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Vorwort  zur  vierten  Auflage  des  Spezielleu  Teils. 

Bis  vor  etwa  vier  Jahren  war  ich  der  wohl  allgemein  verbreiteten  An- 
eicht, daß  das  Gebiet  der  organiBch-chemiaGben  Arbeitsmethoden  nicht  nur 
überhaapt,  sondern  auch  schon  in  dorn  Um&nge,  wie  sie  das  vorliegende 
Buch  in  Betracht  üeht,  unbegrenzt  ist.  InfolgedesBen  sab  auch  ich  in  dem 
Werke  nur  ein  Nachachlagebucb.  AllmähUcb  aber  bin  ich  zur  Ansicht 
gekommen,  daß  die  Verhältnisse  doch  nicht  ganz  so  liegen,  daB  vielmehr 
das  hier  behandelte  Qebiet  der  Arbeitsmethoden  sich  insofern  einer  gewiesen 
Begrenzung  genähert  bat,  als  völlig  neue  Methoden  nicht  metu-  übermäßig  viel 
auftauchen  und  wahrscheinlich  andauernd  seltener  werden,  während  die  vor- 
handenen allerdings  noch  in  sich  nach  den  verschieden eten  Richtungen  hin 
aasgebaut  werden  können  and  müssen. 

Trifft  aber  diese  Anschauung  zu,  so  li^  hier  ein  Wissenszweig  vor, 
dessen  Behernchung  allein  die  Grundlage  aller  Arbeiten  in  organisch- 
chemiscben  Laboratorien  bilden  kann. 

Kacbdem  man  nun  seit  Jahren  für  nötig  erachtet  hat,  den  Studierenden 
der  Chemie,  die  noch  analyüscb-chemiscb  arbeiten,  daneben  Voriesungen  über 
Analyse  zu  halten,  und  der  Erfolg  die  Richtigkeit  dieses  Voi^hens  bestätigt 
bat,  scheint  mir  die  Zeit  gekommen  bzw.  scheint  es  mir  jetzt  möglich,  den 
jang:en  Cbemikem,  während  sie  sich  mit  organisch -chemischen  Arbeiten  be- 
schäftigt), auch  Vorlesungen  über  die  Praxis  des  organisch -chemiBcben 
Arbeitens  zu  halten.  Jeder,  der  Doktoranden  an  der  Arbeit  sieht,  oder  ihr 
Arbeiten  leitet,  wird  zugeben,  daß  die  Ausbildung  derselben  durch  derartige 
Vorlesungen  eine  ganz  andere  als  bisher  werden  wurde,  und  daß  sie  dadurch 
zu  ganz  anderer  Selbständigkeit  gelangen  würden. 

Doch  aus  einem  weiteren  und  noch  viel  wichtigeren  Grunde  scheinen 
mir  derartige  Vorlesung^!  wünschenswert  Ich  bin  nämlich  der  Meinung, 
daS  das  organisch-chemische  Arbeiten  an  sich  dadurch  außerordentlich  ge- 
fördert werden  wird.  Denn  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß,  wenn 
sich  Dozenten,  die  mit  dem  vollen  Wissen  der  Zeit  ausgerüstet  sind,  mit 
den   Arbeitsmethoden  zum   Zweck   von  Vorlesungen,    somit   rein   theoretisch 
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beechättigen,  sllmählich  viele  Übergäoge  sich  ergeben  werdeD,  und  vie]  Zu- 
sammenbäDgendeB  zwiecben  den  Methoden  herausgefunden  werden  wird.  Dieses 
mafi  auf  bo  manchem  Gebiet  zu  einer  Art  von  Tbeorie  des  ptaktiacli-obemigcheii 
Ärbeitens  —  so  seltsam  es  auch  klingt  —  iuhren. 

Die  Toa  mir  veröffentlichten  „Allgemeinen  Gesichtspunkte  für  organisch- 
chenÜBchee  Arbeiten"  sind  nur  das  erste  Herumtasten  auf  diesem  Gebiet«, 
dessen  Ausbau  wohl  überhaupt  die  Eraft  des  einzelnen  übersteigt.  Nnt 
durch. die  Bausteine^  die  dieser  oder  jener,  der  sich  mit  diesem  Wissenszweig 
beschäftigt,  beitragen  wird,  werden  Grundlagen  geschaffen  werden,  auf  deaen 
fiiflend  geniale  Köpfe  schlieSlidi  zn  befriedigenden  Theorien  für  ganze  Gebiet« 
des  organiecb-chemischen  Arbeiteos  gelangen  werden.  Der  befruchtende  Ein- 
fluß solcher  Leistungen  anf  die  praktischen  Fortschritte  der  oi^niscben 
Chemie  erscheint  unabsehbar. 

Herrn  Privatdozenten  Dr.  Alfked  Bekba.th  bin  ich  für  die  freundliche 
Unterstützung  beim  Lesen  der  Korrekturen,  und  Herrn  Ingenieur  Raonak 
Bebo  fiir  die  so  gachgemäß  durchgeführte  Herstellung  der  Lihaltsverzeich- 
nisse  zu  den  einzelnen  Abscboitten  und  des  zu  meiner  eigenen  Freude 
geradezu  glänzend  ausgefallenen  Hauptregistere  zu  besonderem  Danke  ve>  l 
pflichtet  I 

Königsberg  i  Fr.  im  Juni  1907. 

Der  TerfiEuser. 
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Rllien  TOD  FlOssigkeiteD.  —  Exlnhieren  mittels  UDter  RDckflnB  Medeiid<>T  Flüsrig- 
kdtCD. ' —  Filtrieren  and  Anspresoen  von  NiederachlSgen.  —  RristallieieieD  (AuBulzen). 
~  LSmnga-  cmd  VecdHiianiigamittel.  —  MolekalftTgewichtabestimmuiigen.  —  Palveni 
und  ZeikleiiieTQ  von  Snbstansen.  —  B&hren  and  SehQttelii.  —  Bchmelipvnkt- 
beBtimmnDg.  —  Siedepanktabestimmang  kleiner  FlOsaigkeitsmengen.  —  Sablimieren. 
—  Siederenng  Tind  CbenchSnmeD  von  FlflHigketten  nebat  ihrer  Verhindemng.  — 
TrackDeu  fester  KSrper  und  Entw&Mem  von  Flüaaigkeiten  nebit  Trocknen  von  Ouen 
und  Entfemeo  einxelnet  Que  aua  OHs^emischea.  —  Über  Elementaranal^e,  aowie 
Ntchweis  und  Bestimmung  des  BtickstoÄ,  der  Halogene  und  dea  SchwefelB  in  Eohlen- 
■toffverbindongen  nebst  dem  Veraschen  organisierter  Stoffe.  —  Register. 
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Aus  Besprechungen 
der  dritten  Auflage  der  Arbeitsmethoden  von  Ussar-Cohn. 

Wir  Bind  überzeugt,  daB  die  nene  Auflaj^  ebenso  schnell  vergriffen  wird,  wie 
die  ArUheren:  der  Vertasaer  hat  mit  seiner  mühaameQ  langjährigen  Arbeit  eine  wirk- 
liche Locke  anagefültt  und  damit  Eogleicb  ein  Bach  geschaffen,  auf  welches 
unsere  dentsche  chemische  Liter&tnr  stolz  sein  darf. 

Zeitschr.  f.  mathem.  u.  naturw.   Unterrieht. 

The  book  is  a  ver;  valnable  one,  and  it  schould  be  in  eveiy  laboratorj  where  work 
in  organic  chemistr}'  is  done.     W.  A.  Noyes.     Th»  Journal  of  Amerie,  Ch^ieal  SocUty. 

bo  wird  das  Buch  dnrch  seine  in  sieb  geschlossene  Vielseitigkeit  für  den 
praktischen  organiachen  Chemiker  ein  znrerlSssiges  Bandbach  tur  Auffiadong  einer 
geeigneten  Ärbeitsmetbode  sein  and  reiche  Anregung  geben,  zur  Erreichung  des  Ziels 

«r . 1. 0^   ^     SüddmUeke  Apoiheker-Zeilung. 

n  früheren  Auflagen,  in  keinem  OTganisoh-ohemisohen 
»rf,  ist  selbstverständlich.  R.  M. 

NatitrteitaeruehafÜiehe  Rundschau, 

in  der  gleichen  vorzüglichen  AusfQhrung,  die  schon  bei  Besprechung 

der  früheren  Teile  des  Werkes  rühmend  hervorgehoben  worden  ist  Die  sehr  au«- 
fShriichen,  umfangreichen  und  gewandt  geachrielKnen  Darlegungen  verbinden  mitgrSSter 
Vollständigkeit  und  Gründlichkeit  eine  bemerkenswerte  BerSckstcbtigung  der 
Patentliteratnr  bis  in  die  neueste  Zeit.        Prof.  Dr.  B.  LigL    Chemiker-Z^hing. 

So  besitzt  du  Buch  nicht  nur  den  Wert  als  Nachschlagewerk,  sondern  es  bietet 
in  der  anregenden  Form,  in  der  es  geschrieben  ist,  auch  eine  intereasante  und  lehr- 
reiche Lektüre  dar.  Es  ist  kanm  möelich,  in  knappen  Worten  den  reichen  Inhalt 
des  Werkes  wiederzugeben  und  es  muB  genügen,  aus  der  Aufzählung  der  einzelnen 
Kapitel  sich  ein  Bild  von  der  Anordnung  des  Stoffes  zu  machen. 

Dasselbe  kann  allen  denen,  welche  sich  auf  dem  Oebiete  der  organischen  Chemie 
mit  experimentellen  Arbeiten  beschäftigen,  auf  das  beste  empfohlen  werden. 

Freund.     Chemiacht  Zeitschrift. 

Der  Mediziner  gehört  propädeutisch  in  diis  chemische  Laboratorium.  Dort  lernt 
er  streng  denken  und  exakt  arbeiten!  Das  Lassar-Coh tische  Buch  ist  sowohl  in  dem 
allgemeinen  als  den  speziellen  Teilen  durchaus  geeignet,  als  zuverlässiger  Leiter  bei 
aolchen  Arbt  iten  zu  dienen.  Als  solcher  ist  es  genügend  erprobt.  Ich  bin  überzcugl, 
daU  der  Rreis  seiner  Frennde  sich  durch  die  nene  QeatiLltgebung  dieser  nenen  Auf- 
lage noch  mehr  vergrSftem  wird.  Möchten  doch  retht  viele  Mediziner  darunter  sein. 
L.  Lewin-Berlin,     DetiUeht  Medixinitehe   Wocherue/irift. 

Ein  unentbehrliches  Hilfsmittel  für  den  Organiker  Dit  Umschau. 

Für  den  wiseenschaftltch  arbeitenden  Mediziner  ein  unentbehrliches  Handbuch. 
Dr.  Raou]  Brjk.     Medixinisch-Chiiiirginohcs  Centralbhil. 

.In  Fachkreisen  weiB  man  es  allgemein,  daS  das  Werk  in  der  ganzen  Anlat;e 
•owie  in  den  einsalnen  AusTührnngen  an  den  besten,  die  Methodik  der  chemiachen 
Arbeiten  behandelnden  gehört  Es  ist  sowohl  in  dem  allgemeinen  als  den  spezielleii 
Teilen  durchaus  geeignet,  als  zuverlässiger  Leiter  bei  wissenschaftlich- chemischen 
Arbeiten  zu  dienen.  Dr.  P.      Üngirische  MedixinMche  Reime. 

Wir  halten  das  Buch  fQr  ein  kaum  hoch  genug  zu  schützendes  Hilfsmittel  für 
die  Laboratoriumsarbeit  Techniteh-ehemisclie  Jahrbürher. 

Jeder  einzelne  der  Abschnitte  ist  mit  der  gleichen  Gründlichkeit  in  knapper, 
klarer  Form  behandelt.  D.    Apotheker-Zeitung. 

Tel  qu'il  est,  cet  onvrage  conatitue  l'nn  dea  plus  pr^cieuit  instraments  qui  puissent 
Stre  mis  entre  lea  mains  des  chercheure. 

Louis  Patru.    Betme  gineraU  de  Ckimit  pure  et  apptiquee. 

Dieses  umfangreiche  Werk  behandelt  die  einzelnen  Kapitel  ausführiichat  and 
zeichnet  sich  durch  größte  Übersichtlichkeit  aus,  die  noch  durch  Einfügung  kleinerer 
Register  besonders  erhöht  wird.  Ifeue  Drogitten- Zeitung. 

Die  besonderen  Vorzüge  dieses  Handbuchea:  die  klare  Daratellungaweise ,  die 
leichtverst&nd liehe  Behandlung  dea  riesigen  Stoffes  immer  unter  Benützung  alter  neu 
erschienenen  einschlägigen  Arbeiten  usw.,  welche  wir  schon  bei  Beaprechung  des 
allgemeinen  Teiles  hervorzuheben  Gelegenheit  hatten,  werden  auch  dem  speziellen 
Teile  dea  berühmten  Werkes  seinen  Weg  in  jedes  Laboratorium  als  unentbehr- 
lichem Wegweiser  und  Ratgeber  sichern. 

—  a  — .    Pester  Medixinisoh- Chirurgische  Presse. 


Allgemeines  Über  organiscli-chemisclies  Arbeiten. 

Nach  dem  Erscbeinea  dae  SchluBheftes  der  dritten  Auflage  der  Arbeits- 
ostboden  war  ich  mir  Aber  das  oi^uiBch  ■  chemische  Arbeiten  bo  weit  klar 
gevoiden,  d&fl  ich  einige  allgemeine  Gesichtspunkte  für  dasselbe  aidzustellen 
vermochl«.  Hierdurch  kann  jetzt  wenigstens  einzelnes  auf  diesem  Q«biete 
lu?  dem  Stadium  des  reinen  Herum probierens  herausgehoben  werden.  Da 
nun  zwischen  dem  Erscheinen  der  zweiten  und  dritten  Auflage  des  Buches 
acht  J&hre  lagen,  und  vielleicbt  noch  eine  läogere  Zwischenzeit  bis  zur  Heraus» 
gäbe  dieser  vierten  Auflage  verfließen  mochte,  wollte  ich  die  Ideen  erstmalig 
in  einer  Zeitschrift  veröffentlichen,  um  sie  später  an  diese  Stelle  der  Neu- 
lufl^,  wohin  sie  gehören,  übernehmen  zu  können.  Leider  verweigerte  die 
Schriftleitung  der  Annalen  der  Chemie,  an  die  ich  naich  gewandt  hatte,  die 
Aufnahme  mit  der  in  bezug  auf  den  Inhalt  der  inzwischen  weit  verbreiteten 
.^beit  sicherlich  etwas  seltsamen  Begründung,  daS  sie  sich  seit  Jahren  ge- 
imngen  sieht,  rein  theoretische  Abhandlungen  von  der  Aufiiahme  in  die 
ionalen  auszuscblieÜen. 

Diese  Absage  verauIaBte  mich  zur  Herausgabe  der  „Allgemeinen 
Gesichtspunkte  für  organisch -chemisches  Arbeiten"  in  Buchform,  ^  und  kann 
ifh  deshalb  an  dieser  Stelle  und  späterhin  in  diesem  Werke  nur  auf  den 
Inhalt  des  Schriftcheus  verweisen.     Ea   zer&Ilt  in  vier  Abschnitte,   nämlich: 

L  Festlegen  sehr  reaktionsfähiger  Wasserstoffatome. 

IL   Abtönen  von  Reaktionen. 

IIL   Verbesserung  voa  Reaktion  sergebnissen  durch  Beraoksichtigung  der 

Verhältnisse,  unter  welchen  sich  die  entstehenden  Verbindusgen  bilden. 

IV.   Einiges  über   den  Einfluß   benachbarter  Atome  und  Atomkompleze. 

Außerdem  wird  das  Überanstrengen  von  Reaktionen  in  den  Kreis  d«r 
Betrachtungen  gezogen. 

Acylieren,  BeDzenylieren,  Oximieren  nsw. 

ifit  f'enctmiting  der  aeyliertm  Körptf. 

Allgemeine  Darstellungsmethoden. 

ieylieren  in  Oegentcart  von  Pyridin. 

ietliertn    tn    Oegtnwart    von    Kaliumkarbonat,     Natriumkarbonat,    Bariumkarbonat, 
Caleiuitiiarbonat,  Caioiumhydroxyd  und  l^atriumathylat. 

'  Erschienen  bei  Liopold  Voss,  Hambui^  1904,  Freie  2Hk.;  eoglische  Atugabe 
bei  J«u(  WuiBT  ANS  IJQHB,  New  York. 

i.  Ana.   Spei.  Teil.  1 
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3  AejUeren,  Bensenjliereii,  Oximieieti  luw. 

8p«ii«U«e  über: 

Aeetyheriiindungtn.    Beaeetylieren  i   Braatz  des  Diaeylienn» 

&Bngaä4treanhyiirid  I   Baviol-,    BenM/t-    und  BtnAylidmverbin 

Eieeaaig  und  Essigsäure  dimgtin 

TkioesBigsäwe  '   Säuren  und  Dinilroehlorbmtxol 

ÄMiylehloTid  (BromaetlyIhTomid) 

Ergebniant   der  EmairJcwng  veraehiedaier   I   Verbindongen  von  Aldehyden  und  Ketonen 

AoetylürungamitM  auf  dag  gltieha  Atm-  mit: 

gangsmalenal 
Btttimmung  der  Anzahl  der  eingetretenen 

Aeetylgrupptn 
Benxoytehlorid  (Benxoylbrontid) 
tiifrobewioylehhriä 
Ben*oesäureankydrid  {Be 
BenxoUvlfoTerbmdungen 
Cinnamyleerbindungen 
Formylver  bindungen 
Laktylverbindungen 
Naphialintuyoveründungen 


ügdrtxeylamin 

Semiicarbaxid 
Thiosemikarb  axid 


PhmyUiydroMn  nebst  BenxylpheiiyUiydr- 
aa/in,  BromphenyVtydraxin,  Diphätyl- 
hydraxin,  Methylphenylhydraiin,  Kitfo- 
phenythydraxin,  Naphtylhydrax,in 

Zerlegung  der  Bydraxone 

Phem/leyanat 

Propionylverbindtingtn 
Tblüoiaulfoverbindtmgen 

Allgemeines  über  Darstellung  diaoylmiar      Pikrinsäure 
Verbindungen  Stypknintäure 

Im  AbachDitt  „Kristallineren"  des  allgemeinen  Teiles  haben  wir  die 
Methoden  kennen  gelernt,  welche  dazu  dienen  können,  SubBtanzen  als  solche 
in  KriBtallfonnen  zu  bringen  und  sie  auf  diesem  Wege  rein  darzustellen. 

Eifabrungsgemäß  wird  jedoch  die  Kristaltisierfahigkeit  vieler  SubstaDzen 
durch  sie  begleitende  Nebenkörper ,  die  sich  z.  &  bei  einer  Reaktion 
gldchzeitig  mit  ihnen  bilden,  so  beeinträchtigt,  daB  sie  aus  den  Gemischen 
direkt  gar  nicht  kristallisiert  zu  erhalten,  aus  ihnen  gar  nicht  ohne  weiteres 
in  reinem  Zustande  abscheidbar  sind.  80  hat  man  denn  in  neuerer  Zeit 
neben  älteren  Verfahren  eine  ganze  Anzahl  von  Methoden  ausgebildet,  die 
aus  Gemischen  solche  Körper  in  diier  Verbindung  zu  gewinnen  gestatten,  die 
ihrerseits  gut  kristallisiert,  welche  Verbindung  hemaeb  leicht  wieder  zerlegbar 
ist,  und  so  schließlich  den  direkt  nicht  in  reinem  Zustande  erhältlichen 
Köiper  auf  diesem  Umwege  rein  zu  erhalten  erlaubt.  Auch  die  Wieder- 
zerlegung dieser  nahestehenden  Derivate  wird  deshalb  in  diesem  Abschnitt 
mit  erörtert  werden.  In  neuester  Zeit  ist  man  sogar  noch  ein^  Schritt 
weiter  gelangt,  denn  Thiosemikarbazone  von  Aldehyden  (Ketonen)  lassen  sich 
als  unlösliche,  hernach  leicht  spaltbare  Silberverbindungen  niederschlagen. 
Somit  vermiß  man  jetzt  Aldehyde  (Ketone)  geradezu  aus  ihren  Lösungen  aus- 
zufallen. 

Die  älteren  Verfahren  beschränken  sich  im  großen  ganzen  auf  Salz- 
bildung.  Man  reinigte  und  reinigt  auch  heute  noch  Säuren  und  Basen  in 
Form  von  Salzen  oder  Doppelaalzen.  Diese  zweite  Methode  ist  fiii  Säuren 
bis  heute  weniger  beliebt,  als  sie  wolil  verdient  Das  Nähere  über  derartige 
Salze  finden  wir  im  Abschnitt  „Darstellung  von  Salzen",  wo  sich  im  End- 
verzeicfanis  auch  Doppelsalze,  bei  denen  es  sich  um  die  Reinigung  der  orga- 
nischen Säure  handelt,  uigegeben  finden. 

Den  Salzen  entsprechen,  rein  chemisch  betrachtet,  die  Ester,  und  so 
werden    auch   Ester  heute   viel  zur  Beindarstellung   von  Verbindungen   ver- 
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AoTUeran,  B«i»eit7lieren,  Oxliiii«ran  nnr.  3 

«eodet  Man  hat  deshalb  die  leichte  Esterifirioimg  fOr  diesen  Zweck  be- 
enden aoagebildet,  und  wir  finden  die  hierfiir  gebräuchlichen  Methoden  in 
diesem  Abachnitt.  Denn  bei  ihnen  iet  in  der  Hauptsache  die  Darstellung 
des  Eaters  nicht  Selbstzweck,  sondern  nur  Mittel  zum  Zweck  der  Reinigung 
oder  Reindaretellung  einer  Verbindung,  Dagegen  ist  den  Methoden,  bei  welchen 
ea  sich  um  die  Gewinnung  der  Ester  als  solcher  handelt,  ein  eigener  Ab- 
Khutt  gewidmet. 

Weiter  wird  fOr  unseren  Zweck  die  erwähnte  ganz  erstaunliche  Reaktions- 
fähigkeit des  doppelt  gebundenen  Sauerstoflatoms  der  Ketongmppe  sehr  oft 
in  Betracht  kommen,  die  ja  auch,  abgesehen,  von  den  leicht  wieder  spaltbaren 
Verbindnogen,  nach  ungezählten  anderen  Richtungen  hin  verwendet  wird  (siehe 
ien  Äbacluiitt  „Kondensieren"). 

Dieses  so  reakUonsShige  Sanerstoffatom  sitzt  dooh  im  Eeton  >CX^O 
doppelt  gebunden  an  einem  KoMenstoSatom ,  dessen  zwei  weitere  Valenzen 
darcb  zwei  sonstige  beliebige  einwertige  kohlenstoffhaltige  Atomkomplexc  ge- 
sättigt sind.  Ist  an  Stelle  des  einen  von  diesen  nur  1  WasserstoSatom  vor- 
bandsD,  so  haben  wir  es  bekanntlich  mit  einem  Aldehy^d  >C=0  zu  ton, 
and  in  diesen  ist  die  Reaktions&higkeit  des  doppelt  gebundenen  Sauerstofi'- 
uoms  nicht  geringer  als  in  den  Ketonen.  Ist  aber  an  Stelle  des  einen  ein- 
wertigen Alomkomplezes  der  Ketone  bzw.  des  (Tpischen  WaaserstofiätomB  der 
Aldehyde  die  HTdrozftgnippe  >C^0  vorbanden,  so  haben  wir  Säuren, 

lud  in  ihnen  wird  die  Reaktionsfähigkeit  des  doppelt  gebundenen  SaueTstofi"- 
uoma  durch  die  am  gleichen  Eohlenstofiatom  vorhandene  Hydroxj'lgruppe  so 
berabgedrückt,  daB  sie  im  Verhältnis  zu  der  des  Keton-  und  Aldehydsauer- 
ttoSt  gersdesa  verschwindet  und  für  unseren  hier  Torüegendeu  Zweck  nicht 
mehr  in  Betracht  kommt.  Bei  Säuren  hat  man  ja  dann  wieder  als  Ersatz 
die  so  bequemen  Salze  zur  Verfiigung,  nebst  dem  Dinitrochlorbenzol,  dessen 
Verwendbarkrät  wir  auch  in  diesem  Abschnitte  kennen  lernen  werd«L 

Alle  Aldehyde  und  Ketone  reagieren  z.  B.  mit  Hydroxylamin  nach  den 
Glei^UDgen: 

^>C=0 -t- H,ON  —    j>C=rHON  +  H,0 , 

^>C3=:0  +  H,ON  —  ^>C=HON  +  H,0 , 

in  denen  R  einen  einwertigen  Rest  bedeutet 

Für  solche  allgemein  darstellbaren  Verbindungen  mit  Hydroxylamin,  die 
msa  fast  den  Salzen  oder  Estern  von  Sauren  vergleichen  mdchte,  hat  man 
nim  keinen  typischen  Namen  im  Sinne  des  Wortes  Salz  oder  Ester.  Man 
DeuDt  diese  speziell  Oxime  und  unterscheidet  Aldozime  und  Ketoijme.  Hier 
in  die  Nameugebung  noch  leicht  und  infolge  ihrer  Ableitung  noch  gut  ver- 
«täadlich,  aber  viele  Namen  der  nun  folgenden  nahesteheoden  Derivate  kann 
m&o  nur  aus  der  Summe  der  Komponenten  bilden.  Denn  in  diesem  Ab- 
tchuttt  handelt  es  sieb  doch  immer  nur  um  leicht  wieder  spaltbare  Ver- 
bindungen in  dem  Sinne  etwa,  wie  man  aus  Salzen  Säure  und  Base,  aus 
Estern  Säure  and  Alkohol  wieder  gewinnen  kann. 
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(Zar  VenneidoD^  etwmigen  Irrtomea  aei  noch  gua  besonders  hervor- 
gehoben, daß  rieh  aber  auch  Eetone  and  Aldehyde  miteinander  verbindea 
kfioMn.     So  liefern  Aceton  nnd  Benzaldehyd  BcoEylideoacetoii: 

^^^/CBO  \^Js^/Ca— CH— CO— CH, 

I       I        +CH,-co-ce,—  I       I  +H,0. 

I  I 

Derartige  Vereinigungen  treten  jedoch  fast  nur  in  Gegenwart  von  Eod- 
deneatioDBEQitteln  ein,  und  deshalb  böreu  wir  das  Nähere,  wie  man  zu 
derartigen  Verbindungen  kommt,  im  Abachnitt  „Kondensieren".  Das  er- 
haltene Produkt,  das  Benzylldenaceton,  gehört  einer  neuen  Elaase  von  Eörpem 
an.  Mit  den  nahestehenden  Derivaten,  um  die  es  sich  hier  handelt,  bat  es 
wenig  zu  tun,  weil  es  nicht  mehr  wieder  so  ohne  weiteres  in  seine  Kompo- 
nenten zerlegt  werden  kann.) 

Zur  ErzieluDg  einer  möglichst  klaren  Übersicht  über  die  in  Betracht 
kommenden  zahlreichen  Verbindungen  wollen  wir  nun  so  verfahren,  daß  wir 
nach  Besprechung  der  £u  ihrer  Herstellung  allgemein  brauchbaren  Methoden 
zwei  große  Elaseen  unterscheiden,  nämlich  die  stickstofffreien,  bei  welchen  ee 
sich  um  Acylierung  van  Hydroxylgruppen  handelt,  und  die  stickstoffhaltigen 
Verbindungen,  unter  welch  letzteren  solche  verstanden  sein  sollen,  bei  denen 
am  Stickstoff  sitzender  Wasserstoff,  also  in  Amid-  oder  Zmidgruppen  befind- 
liche Wasserstoffatome,  durch  leicht  wieder  abapaltbare  Reste  ersetzt  wcrdeu. 

Die  quantitative  Acylierung  von  Aminogiappen  erkennt  man,  wie  schon 
hier  bemerkt  sein  mag,  ganz  allgcmeiu  daran,  daB  naeh  dem  etwa  notwendigen 
Ansäuern  und  Erwärmen  einer  Probe  des  Acylierungagemiscbes  bei  Zusatz  vod 
Nitritlösung  eine  Stickstoffen twicklung  nicht  mehr  eintritt,  also  keine  Diazo- 
tierung  mehr  vor  sich  geht.  Für  Hydroxylgruppen  ist  eine  entsprechend  ein- 
fache Reaktion  nicht  bekannt 

Acylleren. 

Das  Einführen  von  Säuieresten  aller  Art  bezeichnet  mau  jetzt  mit  dem 
Namen  „Acyliereo".  Das  Acyliereu  hat  allmählich  ganz  außerordentliche 
Fortschritte  gemacht,  und  es  erscheint  angebracht,  zuerst  die  allgemein  brauch- 
baren neueren  Methoden  anzuführen,  uud  dann  erst  auf  die  sonstigen,  zum 
Teil  viel  älteren,  einzugehen,  die  in  den  Fällen  ihre  Bercchldgung  haben,  in  ! 
denen  die  allgemeinen  Methoden  uicht  verwendbar  sind. 

Läßt  mau  Acetylchlorid  oder  BeDzoylchlorid,  jene  zwei  Reagenzieu,  die 
so  ziemlich  als  die  ersteü  zum  Acyliereu  gedient  haben,  auf  einen  Alkohol 
im  weitesten  Sinne,  d.  h.  auf  einen  Körper,  der  eine  alkoholische  Hydrosyl- 
gruppe  enthält,  wirken,  so  wird  man  einen  Ester  nebst  Salzsäure  erhalten. 
Nehmen  wir,  um  möglichst  einfache  Gleichungen  zu  haben,  den  Methylalkohol 
als  zweiten  Komponenten: 

CH,— CO.Cl  +  HO.CH,  —  CH.-COO.CH,  +  HCl , 
0,H,-CÜ.C1  +  H0.CH,  — CU,— COO.CH.  +  HCI.  i 
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Wir  BeheD,  hier  tritt  immer  Salzeäure  auf.  Diese  scheint  der  Resktioii, 
wenn  z.  B.  Benzoylohlorid  ongetveadeC  wird,  recht  hinderlich  lu  böh,  wie  gar 
nicht  üijermäBig  lange  bekannt  ist.  Denn  das  Benzoflieren  ist  erst  allgemein 
üblich  geworden,  nachdem  ge&ndeo  war,  daß  sich  die  Benioesäureester  ans 
dem  Chlorid  und  beliebigen  Alkoholen  mit  gröÜter  Leichtigkeit  in  Gegenwart 
von  fiel  Natronlaage  bilden.  Von  Tomherein  sollte  man  annehmen,  dafl  das 
Beaiojlchlorid,  selbst  in  Gegenwart  eine«  Alkohols,  sich  eher  mit  der  Natron- 
lauge zu  benzoesaurem  Natrium  als  mit  dem  Alkohol  zu  einem  Ester  um- 
setzen würde.  Das  ist  also  nicht  der  Fall,  und  so  kam  die  nach  ihren  Eab> 
deckem  benannt«  ScHOTTEM-BAuiuNNsche  Methode  rasch  tu  ihrer  groBen 
Bedentung.  Die  heftige  Wirkung  der  ursprOnglich  allein  als  Saüa&ni« 
biadendes  Hitt«!  zur  Anwendung  gekommenen  Natronlauge  auf  Körper  aller 
Art  bat  sicher  aber  auch  viele  Reaktionen  vereitelt,  viel  Ausgangsmalerial 
Tenchmiert 

Man  hat  sich  deshalb  allmählich  nach  anderen  Alkalien  sur  Biodong 
der  Salzsäure,  die  diese  Reaktion  nun  einmal  liefert,  umgesehen.  Als  solche 
dienen  jetzt  dae  Pyridin,  welches  sich  als  höchst  wertvoll  erweist,  and  iÜtat 
das  wir  Rinhorh  sehr  ausführliche  Untersuchungen  verdanken,  sowie  das 
Kaliumkarbonat  und  Natrium äthylat  und  andere,  wie  BariiunkarboDat  usw. 
Wir  sehen,  wir  haben  es  hier  mit  Fällen  des  Abtönens  zu  tun,  der  ursprüng- 
lichen Natronlnugo  wird  Pjridiu  substituiert,  dem  freien  Alkali  Kalium- 
hsrbonat,  und  dieses  wieder  wird  tum  erd alkalischen  Bariumkarbonat  ab- 
getönt usw. 

Allgemeine  Kethoden. 
Aeylieren  in  Gegenwart  von  Pyridin. 

Von  D£NtNQ£B'  rührt  der  Ersatz  der  Natronlauge  durch  Pyridin  beim 
Aeylieren  her.  Als  es  ihm  nicht  gelang,  Thiokarbanilid  in  Gegenwart  von 
Natronlauge  mittels  Acetylchlorid  sowie  Benzoylchlorid  zu  aeylieren,  löste  er 
es  vor  Zugabe  dieser  Reagenzien  in  Pyridin  und  kam  nun  mit  Leichtigkeit 
zu  den  acyliertea  Produkten.  Dieses  war  eine  vereinzelte  Beobachtung  ge- 
wesen. Ais  solche  ist  auch  die  ausgezeichnete  Gewinnungsweiee  von 
Estern  aus  Säureanhydriden  und  Alkoholen  in  Gegenwart  von  Pyridin,  die 
irir  ausfuhrlich  im  Abschnitt  „Estergewinnuug"  finden  werden,  zu  betrachten, 
und  nun  wollen  wir  den  Gedankengang  Einhorns,^  der  ihn  allmählich  zur 
Ausarbeitung  dieser  Methode  des  Acylierens  führte,  verfolgen.  Wir  werden 
dadurch  am  leichtesten  zum  Verständnis  des  Verlaufes  der  Reaktion  kommen, 
worauf  sich  an  die  grundlegenden  Prinzipien  der  Methode  die  nötigen  An- 
gaben über  ihre  praktische  Durchführung  schlieBen  sollen. 

Dennstbdt  und  Zimhbruann  haben  schon  früher  gezeigt,  daQ  man, 
wezjn  man  Säureohloride  auf  Pyridin  einwirken  läSt,  sehr  reaktionsfähige 
Ailditionsprodukte  erhält,  und  Minvnni  fand  dann,  dnU  das  Benzoylpyridin- 
chlorid  beim  Zersetzen  mit  Wasser  78"  „  Benzoesäureauhydrid  und  salssaures 
Pyridin  liefert,  wobei  2  Mol.  desselben  in  Umsetzung  treten,  indem  der  Vor- 
gang nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

•  B.  38.  1S23  (1895).  —  ■  Am.  SOI.  T. 
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dfifCOh  C;^.COfcl  H  Cl     H  Ol 

Weiter  beobachtete  Eishoks,  d&B  aidk  Alkohole  sowoU  wie  Phenole 
nicht  nur  in  Pyridinlöaung,  sondern  auch  in  Gegenwart  anderer  tertiärer 
Baeen  benzoylieren  lassen. 

Die  Benzoylierung  sauerstoffYi&ltiger  Verbindungen  unter  Anwendung  der 
Pyridinmethode  war  auSer  durch  Denikoeb  in  der  Zwisohenzät  wohl  auch 
von  einzelnen  anderen  Forachem  ausgeführt  worden,  aber  ebenfalls  ohne  sie 
zu  einer  Allgemeinmethode  auszubilden. 

Auch  bei  der  Acylierung  der  mehrwertigen  Alkohole  war  schon  be- 
obachtet, daß  die  Pyridinmethode  häufig  zu  anderen  Produkten  fübrt,  wie 
das  ScHOTTEH-BAUHAMNBCbe  Verfahren. 

Während   das   drüwertige   Qtfzerin    nach   beiden   Methoden   TribeoEoat 

CH,— OH  CH,— O.0C-C,H, 

CH— 0H  +  8C,H,-C0.Cl  — Ce-0.0C~CA  +  3HC1, 

CH,— OH  CH,— O.OC— OÄ 

liefert,  erhält  man  aus  dem  vierwertigen  Erythrit  nach  Sohotteh-Batiicann 
ebenfalls  nur  ein  Tribenzoat,  in  Gegenwart  von  Pyridin  jedoch  ein  Gemenge 
von  I>i-,  Tri-  und  Tetrabemoat^  welches  sich  leicht  zerlegen  läßt,  umgekehrt 
konnte  Skbadp  in  Gegenwart  von  Natronlauge  aus  dem  sechewertigen  Maanit 
einen  Pentabenzoylester  gewinnen,  während  in  Pyridinlösung  selbst  in  der 
Wärme  ein  Oberschuft  von   Benzojlchlorid  nur  zum   Dibenzoylmannit  fiihrt. 

Die  allgemeine  Brauchbarkeit  der  Pyridinmethode  zur  Acylierung  ein- 
wertiger Phenole  wurde  nun  von  Einhobit  hauptsächlich  am  Guajakol,  Euge- 
nol  und  /?-Naphtol  studiert,  deren  Acetyl-  und  Benzoylderivate  dargestellt 
wurden.  GröBeres  Interesse  boten  noch  die  Versuche  mit  mehrwertigen 
Phenolen  und  deren  Karbonsäuren.  Brenzkatechin  und  Resoroin  lieferten  bei 
der  Behandlung  mit  1  Mol.  Benzoylohlorid  bei  dem  Pyridinverfahren  Ge- 
menge der  Mono-  und  Dibenzoate,  und  zwar  das  Brenzkatechin  mehr  Mono-, 
das  Besorcin  mehr  Dibenzoylverbindung,  während  man  nach  Schotten-Bau- 
UANM  aus  letzterem  nur  Dibenzoat  bekommt. 

Besonders  ^t  eignet  sich  die  Pyridinmethode  häufig  zur  DarstelluDg 
partiell  acylierter,  mehrwertiger,  gegen  Alkali  empfindlicher  Phenole.  So  kann 
man  z.  B.  aus  dem  Pyrogallol  neben  wenig  Tribenzoat,  welches  sich  stets 
bildet,  in  beträchtlicher  Menge  Monobenzoylpyrogallol  darstellen.  Bm  der 
Einwirkung  von  Acetytcblorid  auf  die  Pyridiulösung  des  Pyrogallols  entsteht 
nur  das  Triacetat,  mit  Chlorkohlensäureester  neben  dem  Tri-  unter  geeigneten 
Bedingungen  auch  der  Dü^obleDsäureester  des  Pyrogallols,  während  das  Alkali- 
laugeveriahren  hier  vollständig  im  Stiche  läBt. 

Höchst  bemerkenswert  ist,  daB  die  Pyridinmethode  auch  gestattet,  in 
saurer  Lösung  in  der  Kälte  zu  acylieren.  80  erhält  man  z.  B.  die 
Aoetylverbindnng  des  Eugenols  und  des  Isoeugenob  in  quantitativer  Aus- 
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beute,  wenn  mao  dieae  Phenole  in  Eisessig,   der  Pyridin  enthält,   löst  und 
(tum  Aoetylchlorid  zutropft. 

Viel  überraschender  ist  aber  noch  die  Beob&olitang ,  daß  man  mit 
Benioflchlorid  in  EisessiglÖBung  quantitativ  Aoetylverbindungen  darstellen 
kum.  Dieser  Prozeß  findet  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  statt  Offenbar 
tetit  üch  das  lunäohst  entstehende  BeczoyJpyridinchlorid  momentan  mit  der 
EMigünre  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  AoetylpTridinohlorid  um: 

+  CH,.CO.OH-.  j      T+CH,.CO.OH 

(iH,.COfcl  0^.0001 

Demnooh  verläuft  z.  B.  dieser  Äcetylierungsprozeß  des  j9-NaphtolB,  wobei 
Benioeuiure  als  Nebenprodukt  auftritt,  in  der  Weise,  daß  sich  aus  dem  zu- 
Dktut  entstehenden  Benzoylpyridinohlorid  noit  Eisessig  Acetylpj^dinchlorid 
bildet,  wie  es  vorstehende  Gleichung  angibt,  welches  sich  darauf  mit  j?-fIaphtol 
umietzt,  und  salzsaures  Pyridin  und  Aoetylnaphtol  liefert: 


ti- 


+  eO.C„H,—    I         [    +CH,.CO.O-C„H, 

Ö^.CO  Ol  H  Cl 

Im  Abaohnttt  „Kondensieren"  werden  wir  finden,  daß  Cehpf  durch 
Einvrirkung  von  Phosgen  auf  Säuren  bei  höherer  Temperatur  Säureohloride 
erii&ltea  hat.  Dieses  brachte  im  Anschluß  an  das  vorhergehende  Einhorit 
auf  die  Vermutung,  daß  sich  dieser  ProieB  bei  Gegenwart  von  Pyridin  schon 
in  der  Kälte  vollziehen  und  man  dabei  Additionaprodukte  der  Säiuechloride 
mit  Pyridin  erbalten  würde,  welche  in  Gegenwart  von  Phenolen  acylierte 
Phenole  liefern  sollten,  was  in  der  Tat  der  Fall  ist.  Diese  Acylierungemethode 
afordm  aamit  statt  der  ßäurechloride  oder  Anhydride  nur  die  ireien  Säuren, 
Dsd  ist  dadarch  ganz  besonders  vielfacher  Anwendung  fähig.  So  kommt  man 
»nf  dieeem  Wege'z.  B.  zu  Fprrayl  verbin  düngen.  Mau  löst  dazu  das  Phenol 
in  Pyridin  auf,  welches  die  berechnete  Menge  Säure  enthält,  deren  Acyl- 
i'erbindang  mau  darstellen  will,  und  fügt  zur  kalt  gehaltenen  Lösung  die 
berechnete  Menge  gasförmiges  oder  in  Toluol  gelöstes  Phosgen.  Beim  Ein- 
tropfen in  Wasser  scheidet  sich  das  Acylierungaprodukt  dann  entweder  direkt 
ab,  oder  es  bleibt  im  Toluol  gelöst  Auf  diese  Weise  wurden  z.  B.  die 
icetyl-,  sowie  die  Formylverbindungen  der  beiden  Eugenole  dargestellt  (siehe 
weiterhin). 

Nun  zur  praktisoben  Ausführung  der  Methode.  Zur  Acylierung  werden 
(iie  Alkohole  und  Phenole  in  der  Regel  in  der  fünf-  bis  zehnfachen  Menge 
Pmdin  gelöst,  und  das  Säureohlorid  wird  unter  Abkühlen  allmählich  hinsu- 
jetugt.  Dabei  findet  häufig  Rötuag  der  Flüssigkeit  um)  Abacheidung  von 
saluaorem  Pyridin  statt  Nach  «twa  6 — 8  Stunden  tropft  man  die  Reaktions- 
nisüsen  in  kalte  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  die  Acylieningsprodukte  ent- 
weder als  bald  erstarrende  Ole  oder  dir^t  in  festem  Zustande  ausfallen. 
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Zur  BeDzoyliening  des  GlyzeriDs  gel&D^a  auf  2  g,  welche  3  Mol.  tat' 
sprachen,  9,3  g  Benzoylehlorid  zur  AnweDdung.  Daa  BeiiktJonBprodukt  kriatalli- 
BJerte  aus  Alkohol  in  Nadelo. 

Mit  dem  Mannit  0,Hg(OH]g,  der  in  kaltem  Pyridin  Bohr  schwer  löBÜch 
ist,  wurde  bo  verfahren,  daß  9,3  g  Bentoylchlorid ,  eotsprechend  6  Mol,,  in 
einer  warmen  Xiösung  von  2  g  Mannit  in  130  g  Pyridin  getropft  wurden. 
Hierbei  resultiert  ein  eioheillichea  Produkt,  und  zwar  Dibenzoylmannit,  der 
aus  Alkohol  um  kristallisiert  wird. 

Arbeitet  man  in  der  angegebenen  Weise,   so  geht  die  Acylieruog  von 
/CH,— CH=CH,  /CH=:;CH— CHj 

Eugenol     C.H.f-O.CH.  ,   von  i-Eugenol    C.H-^O.CH, 

\0H  NOH 

von  ^-Naphtol  C^Hj-OH  mit  Aoe^lchlorid  vmd  Bensoylchlorid  so  gut  wie 
quantitativ  vonstatten. 

Zum  Monobenzoylpyrogallol  kommt  man,  indem  man  za  einer  kalt  ge- 
haltenen Lösung  von  10  g  Pyrogallol  in  90  g  Pyridin  allmählich  11,1  g 
Benzoylchlorid  gibt  Trägt  man  die  Masse  nach  etwa  13  Stunden  in  kalte 
verdünnte  Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  ein  öl  ab,  welches  man  in 
Äther  au&immt.  Die  ätherische  Lösung  wird  zur  Entfernung  von  Benzoe- 
säure mit  verdünnter  Sodalösung  und  schlieSllch  mit  verdünnter  Natronlauge 
geschüttelt,  welche  letztere  unter  starker  Dunkeliarbung  das  Mouobenzoyl- 
pyrogallol  aufnimmt.  Diese  Lösung  läßt  man  sogleich  in  kalte  verdünnte 
Schwefelsäure  laufen,  worauf  sich  etwa  8  g  eines  bald  erstarrendeD  Öls  ab- 
scheiden. Die  feste  Masse  wird  am  besten  durch  Umkristallisieren  aus  Chloro- 
form gereinigt. 

Zum  DibenEoylpyrogallol  kommt  man,  wenn  man  10  g  Pyrogallol  lösung 
und  23,3  g  Benzoylchlorid  anwendet,  3 — 4  Stunden  auf  dem  Waeserbade 
erwärmt,  und  nun  das  Reaktionaprodukt,  wie  vorstehend  beBchrieben,  vei^ 
arbeitet.     Dabä  bildet  sich  aber  immer  auch  etwas  TribenEoat 

Erdhanüt  ^  arbeitete  nach  diesem  Verfahren  so,  dafi  er  34  g  iBovaleryl- 
chlorid  in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Mischung  aus  23,5  g  Rhodinol,  dem  im 
Rosenöl  vorkommenden  Alkohol  Cj^Hj  0,  und  18  g  getrocknetem  Pyridin 
eintropfte.  Eine  weiQe,  teilweise  rötlich  gefärbte  Knetallmasse  schied  sich 
aus.  In  eiaem  mit  Stopfen  und  Glasrohr  versehenen  Kölbchea  wurde  zwei 
Stunden  lang  auf  100"  erhitzt,  dann  wurde  Wasser  zu  der'Schroelze  groben 
und  das  öl  mit  etwas  Äther  extrahiert;  die  ätherische  Lösung  wurde  nach- 
einander  mit  Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  Sodalösung  und  wieder  mit  Wasser 
gewaschen,  der  Äther  abdeetilliert  und  das  rüakständige  Ol  im  Vakuum 
fraktioniert.  Nach  wenigen  Tropfen  Vorlauf  ging  bei  7  mm  Druck  und  137 
bis  138"  der  Valerian säurer bod in oleater  über. 

Leukometbylenblau  ist  ein  bo  empfindlioher  Körper,  datl  man  zur  Ace^l- 
verbindung  desselben  früher  so  kam,  daß  man  Methylenblau  gleichzatig  mit 
reduzierenden  und  acetylierenden  Agenzien  behandelte,  woriüber  wir  Näheres 
beim  Essigsäureanhydrid  finden.  Später  beobachtete  Cohn,^  daß  das  Chlor- 
zinkdoppelaalz  des  Leukomethylenblaus  weit  besser  als  Ausgangamaterial 
zur  Gewinnung  von  Säurederivaten  dienen  kann.  Dieses  Salz  iet  im  Gegen- 
satz zu  der  freien  Base   aoBerordenÜich  luftbeständig  und  kann  ohne  Mühe 

'  Ä  U.  857.  —  •  Ä  83.  1561. 
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in  quantitativer  Auebeut«  isoliert  werden.  Zur  ÄCflierung  wird  es  mit  einem 
Siareanhydrid  oder  -chlorid  bei  Gr^enwart  einer  Base,  am  besten  P^dis, 
erhitzt  Das  Verfahren  iat  auf  ätioliche  Fälle  auadehnungBfiihig.  Es  gestattet 
die  Daretellung  einer  ganzen  Anzahl  bisher  unbekannter  Leukomethylenblau- 
deriTate,  die  nach  den  älteren  Methoden  überhaupt  nicht  darstellbar  sind. 
Zorn  Benzojileukomethjlenblau  kam  er,  aU  er  9  Teile  des  Chlorziuk- 
doppelsalzea  mit  15  Teilen  Pyridin  und  6  Teilen  Benioyichlorid  1  Stunde 
lang  kochte.  Fällt  man  duin  die  gelbbraane,  dicke  LSsuug  mit  Wasser,  so 
ethilt  man  einen  schniierigea  Niederschlag,  der  sich  beäm  Verreiben  mit 
Matronlauge  in  ein  gelbweißes,  körniges  Pulver  verwandet.  Es  wird  zur  Ent- 
feniuDg  von  Schmieren  in  Benzol  gelöst  und  fraktioniert  mit  Petroläther  aas- 
gefällt.  Aus  der  klaren,  geblichen  Lösung  kristalliaiert  die  Substanz  &rbIoe 
aus.  Immerhin  enthält  die  so  gereinigte  Verbindung  nooh  gewisse  Bei- 
msngnngen,  die  kein  einfaches  Farbstodderivat  bilden.  Han  mnfl  daher  das 
fienzoylleakomethylenblau  ans  der  saluauren  Lösung  durah  Ammoniak  ans- 
falleo  und  ee  BchlieBlich  aus  Alkohol  umkriatallisieren,  um  ee  völlig  rein  zu 


Zur  Acyliemng  von  Phenolen  in  Pyridinlösung  mit  Säuren  und  Phosgen 
verfuhr  EnmOKN  so:  b  g  ^-Naphtol  wuiden  in  einem  Gemisch  aus  20  g  Eis- 
essig und  5  g  Pyridin  gelöst,  sodann  unter  Eiakühlung  1,7  g  Phosgen  ein- 
leitet, und  die  Masse  in  Wasser  gegossen,  worauf  sich  Acetyl-^-Naphtol 
absdiied,  dessen  Menge  naoh  dem  Schütteln  in  ätherischer  Lösung  mit  Natron- 
lauge 4  g  beträgt  Dieselbe  Menge  Acetyl-/9-Naphtol  resultiert,  wenn  man 
bei  dem  Versuche  statt  1,7  g  Phosgengas  8,6  g  einer  20prozentigen  Phosgen- 
tolnollöflung  benutzt,  und  die  ßeaktiongmasse  nach  dem  Eintragen  in  Wasser 
saütherL  Ersetzt  man  die  Essigsäure  durch  Propionsäure,  so  erhält  man  das 
Prapionyl-f9-Naphtol,  durch  Valeriansäure  das  Valeryl-^-Naphtol  usf. 

Zam  Formyleugenol  kam  er,  als  er  3  g  Eugenoi  in  30  g  Pyridin  löste, 
6  g  kristallisierte  Ameisensäure  hinzufügte,  5  g  Phosgen  in  die  gut  gekühlte 
Flüssigkeit  leitete,  und  12  Stunden  in  einer  Kältemischung  stehen  lieQ,  bevor 
er  sie  in  verdünnte  Säure  eintrug.  Man  extrahiert  mit  Äther,  schüttelt  diesen 
mit  verd&nnter  Natronlauge  durch,  und  erhält  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  2  g  Formylei^nol  als  ein  Ol,  welches  unter  20  mm  Druck 
bei  150"  unzersetzt  siedet 

Die  Verwendbarkeit  von  Säureanhydriden  bei  dieser  Methode  zeigt 
folgende  Mitteilung.  Läßt  man  zu  einem  Gemisch  von  100  kg  EugeuoP 
oder  Isoeugenol  und  SO  kg  Essigsäure  an  hydrid  unter  Kühlung  und  Rühren 
ßO  kg  wasserfreies  Pyridin  langsam  zufließen,  so  ist  die  Reaktion  bald  nach 
dem  Einlaufen  des  li'tzteren  beendet  Durch  Verdünnen  mit  Waeser  usw. 
kommt  man   zum  Acetyleugenol    bzw.  -isoeugenol   in  quantitativer  Ausbeute. 

Auch  Claiben'  hat  schon  vor  längerer  Zeit,  unabhängig  von  Einhobn, 
darauf  hingewiesen,  dad  es  bei  der  Acyliemng  von  organischen  Verbindungen, 
wie  Alkoholen,  Phenolen,  Aminen,  Ketitnsäureestern,  Diketonen,  vermittelst 
Acylchloriden  zweckmäßig  sein  müBte,  Substanzen  hinzuzufügen,  welche  die 
austretende  Salzsäure  binden.  Er  hat  für  den  Zweck  trockene  Alkalikarbo- 
nate,  siehe  weiterhin,   sowie  ebenfalls  die  tertiären  organischen  Basen,    wie 
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Chinolin,  P^din  und  Dimethylaoilin ,  empfohlen.  Daraufhin  ontennohte  er 
die  H5gliohkeit,  ob  unter  solehen  Urngtänden  auch  die  Blausüare  direkt 
atgrliert  werden  könse. 

(^H,.C0.C1  +  H.CN  =  C,H,.C0.CN  +  H01. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  bestätigte  seine  Erwartungen.  Als  er  42  g 
absoluter  Blausäure  in  Älher  ISste,  das  nötige  Benzoylchlorid  zugegeben  hatte, 
und  das  PTridin  der  Lfisung  langsam  zufligte,  erhielt  er  133  g  Benzoylcyanid 
nebst  55  g  Dibenioyldicyanid.  Damit  sind  nun  SäurecTanide  Idoht  zugäng- 
lich geworden,  die  iqan  bis  dabin  nur  auf  dem  sehr  unbequemen  Wege  der 
Einwirkung  von  Silberoyanid  oder  Queoksilbercyanid  auf  Bäurechloiide  her- 
lustellen  vermoobte, 

Ober   einen   allgsmeinui   Unterschied   im  Ergebnis   des   Acflierens   mit 
ßäurechlorideu  in  O^enwart  von  Natronlauge  oder  in  G^;enwart  von  Pyridin 
und   anderer  tertiärer   Basen    teilen  Claisem   und  Haase'   im   Anschluß   au 
frühere   Beobachtungen   des   ersteren   folgende   Beobachtungen   mit.     Körper, 
welche  die  Gruppierung  .CO.CHj.CO.  enthalten,  lassen  sich  wohl  leioht  und 
glatt  dadurch  at^liereu,   daB  mau  sie  mit  Säureohloriden  bei  Gegenwart  top 
Pyridin   oder   anderen    tertiären    Basen   behandelt.     Während   aber   bei   der 
älteren  Acyliemngsmethode  —  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natrium- 
salze —  das  Acyl  gewSbnlicb  an  den  Kohlenstoff  tritt,   so  dafi  ein  C-Acyl- 
derivat  entsteht,   führt  das  neuere  Verfahren  in   allen   von  ihnen  studierten 
Fällen  zu  den  isomeren  0-Acylderivaten.     Die  Methoden  eigänien  sich 
somit  in  willkommener  Weise.   Ais  Beispiet  diene,  Aaä  aus  Natracetessigester 
und  Benzoylchlorid  fast  nur  C-Benzoylaoetessigester 
CH,-C:^0 
C,H, .  OOC-CH-CO-C,S. 
erzeugt  wird,  während   freier  Acetessigester  bei   der  Behandlung  mit  Pyridin 
und  Benzoylchlorid  ausschlieülicli  den  O-Benzoyl acetessigester 
CH,— C-0— CO— C,H, 
C,H,.0OC-CH 
liefert,   dessen  Gewinnung   bis   dahin'   mit   erheblichen   Schwierigkeiten  ver- 
knüpft war. 

Weiter  hat  Auwerb*  in  sehr  ausfuhrlichen  Arbeiten  über  die  Pjrridia- 
methode  festgestellt,  daß  Hydroxyl Verbindungen  —  Alkohole  oder  Phenole  — , 
die  gleichzeitig  ein  basisches  Radikal  enthalten,  z.  B.  Oxybenzylsryliunine  (I.) 
und  Phenylhydrazone  der  aromatischen  Osyaldebyde  (IL): 

L    C,H.<p^_(^[j_^^  II.    C.H,<(,g--(,_jjjj_(H^y^ 

beim  Behandeln  mit  Säurechloriden  in  Pyridialösung,  in  der  Kegel  als  einziges 
oder  ganz  überwiegeüdes  Produkt  0-Acylveibinduugen  liefern.  In  vielen  von 
ihm  untersuchten  Oxybenzylarylaminen  und  Oxyaldehydpbenylhydr&zoneo  er- 
wies sich  die  Imidogruppe  geradezu  als  indifferent  gegen  die  Elnwirkueg  der 
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gönrecbloride  in  Pyridinlöaimg,  weni^teoB  so  lange  er  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntor  nrbeitete.  Seihet  wenn  heiepiela weise  auf  1  Mot.-Oew.  Oxyamin  bii  zn 
10  Mol.-Gew.  Äcetylehlorid  aufwandt  wurden,  entatanden  in  der  Regel  keine 
DftdiweiBharen  Mengen  eines  Diacetata;  im  Gegenteil  völlig  sioh  gerade  bei 
Anwesenheit  eines  großen  Obenchuuea  von  Chlorid  die  Bildung  der  O-Acetat« 
vielfach  am  g'latteBten.  Entsprechend  blieben  fertig  gebildete  O-Acetate,  die 
voD  nenem  in  Pyridinlöeung  mit  Acet)rIchlorid  behandelt  wurden,  unTerändert, 
ffäbrend  die  isomeren  N-Acetate  unter  den  gleichen  Bedingungen  sich  rasch 
in  Diacetale  verwandelten.  Die  Pyridinmethode  bildet  also  hier  ein 
speiifitches  Mittel  zar  Erzeugung  von  O-Acylverbindungen,  wäh- 
lend man  mit  Hilfe  der  freien  ßäurechloride  oder  der  Anhydride 
die  entsprechenden  N-Derivate  gewinnen  kann.  In  so  manchen 
Fällen  wird  allerdings  der  Verlauf  der  Reaktion  durch  sekundire  Einwirkung 
benaohbartra:  Gruppen  beeinflußt  werden. 

Acylieren  in  Gegenwart  von  Kailumkarbonat,  Natriumbikarbonat,  Barium- 
karbonat, Calclumkarttonat,  Caiciumhydroxyd  und  Nata-tumAthylat 

Claiben*  hat,  wie  erwähnt,  zuerst  mit  großem  Erfolg  trockenes  Alkali- 
kubonat,  nämlich  Pottasche  oder  calcinierte  Soda,  als  salzsäurebindendes 
Mittel  angewandt,  wo  es  sich  um  Acylierung  von  Alkoholen,  Phenolen  oder 
Aminen  handelte.  Als  VerdGnnuDgs mittel  nimmt  er  zumeist  Äther,  und  be- 
rechnet die  Menge  des  Alkalikarbonats  so,    daß  entsprechend  der  Gleichung: 

«.H  +  CI.CO.K-f  K.CO,  — X.CO. a  + KCl +  KHCO, 
saures  Alkalikarbonat  entsteht     So   wurden   18  g  Anilin  in  dem  zehnfachen 
Gewicht  an   trockenem  Äther  gelSst,   und  mit   42  g  sehr   fein  gepulvertem 
KaUiunkarbonat  auf  dem  Wasserbade  am  Räckflußkühler  unter  allmählichem 
Zutropfenlassen  von  26  g  Benzoylchlorid  erwärmt 

Nach   mehretandigero  Erwärmen  wurde  der  Ä&er  abdesti liiert,   Wasser 
zum  Rückstand  gefügt  und  die  ungelöst  bleibende  kristallinische  Substanz  ab- 
gesaugt.   Sie  schmolz  wie  Benzanilid  bä  103**  und  ihre  Menge  betrug  24t  g. 
C,H,.C0.C1 +  C,H,.NH,  — C,H..CO.HN.C,H,  +  HCl. 

Als  er  19  g  Phenol  in  Benzol  löste,  und  nach  dem  Versetzen  mit  eben- 
falls  42  g  Kaliumkarbonat  28  g  Benzoylchlorid  zugab,  erhielt  er  31  g  Pheiiyl- 
benzoat; 

C,H..OH -I- C,H,.C0.C1  —  C,H,.OOC.C,H,  +  HCl . 

Zur  Darstellung  des  Mouobenzoylderivats  des  Dinitrodioxyphen- 
antbrens  haben  Schmidt  und  KIhpf*  eine  Lösung  von  0,8  g  Dioitrobydro- 
phenanthrenchinoa  in  Essigester  mit  1  Mol.  «=  0,76  g  Benzoylchlorid  und 
0,373  g  der  äquivaleulen  Menge  trockenem  Kaliumkarbonat  6  Stunden  am 
RückflnflkObler  gekocht  Seim  Eindunsten  der  von  den  Kaliumsalzea  ab- 
filtrierten  Lösung  hinterbleibt  eiu  Rückstand,  den  man  in  heißem  Eisessig  löst, 
worauf  man  die  Lösung  mit  Wasser  fallt.  Man  erhält  dadurch  das  Mono- 
benzoylderivat  als  kristallinisches  Pulver.  Zur  Darstellung  des  Dibenzoyl- 
esiers  wird  die  ätherische  Lösung  des  Hydrochinons  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid 
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und  der  äquivRlenteD  Menge  trockenen  Kaliumkarbonate  mehrere  Stunden  am 
RfickflufikOhler  erwärmt 

£e  würde  anch  ohne  das  Alkali karbonat  in  diesen  Fällen  eine  wenigBleoB 
teilweise  UmsetEung  des  Acj'lchlorids  mit  dem  anderen  Körper  (Phenol  uod 
Amin)  etattgefunden  haben.  Durch  das  Karbonat  wird  also  die  Umsetzung 
nur  erleichtert  bzw.  vervollständigt,  indem  es  die  austretende  Salisänre  bindet 
Hinsichtlich  der  Amine  liegt  noch  ein  weiterer  großer  Vorteil  darin,  daß  deren 
Gesamtmenge  ac^liert  wird,  während  sonst  nach  der  bekannten  Qleichung; 
2R.NH,  +  C1.00.R=R.NH.C0.R  +  (R.NH,)HC1 

die  Hälfte  des  Amins  als  salzsanres  Sals  der  Reakdon  sich  entzieht.  Gegen- 
fiber dem  Schotten -Bauhanii  sehen  Verfahren,  zu  dem  wir  sehr  bald 
kommen,  welches  auch  wie  das  obige  die  totale  Umwandelung  des  Amins 
ermöglicht,  ist  ein  Vorzug  darin  xa  erblicken,  daB  das  lästige  nod  leitraabende 
Durch  schatt«in  wegfallt. 

Wie  Fischer*  fand,  läBt  sich,  wenn  man  lur  Bencoylierung  der 
l-Asparaginsäure  eine  LSsung  von  Asparaginaäore  in  Natronlauge  oder 
Pyridin  mit  Benzoylohlortd  schüttelt,  kein  Benzoylderivat  erhalten.  Besser 
war  das  Resultat,  als  die  wässerige  Lfisung  der  Säure  zur  Anwendung  kam; 
nur  war  er  hier  genötigt,  bei  starker  Verdünnung  zu  arbeiten,  und  die  Aus- 
beute ließ  auch  noch  viel  zu  wünschen  übrig.  Sehr  befriedigend  war  letztere 
dagegen  bei  Zusatz  von  Bikarbonat.  Man  suspendiert  dazu  15  g  käufliebe 
Asparagin säure  in  250  ccm  Wasser,  setzt  83  g  N^atriumbikarbonat  zu  und 
trägt  unter  dauerndem  kräftigem  Schütteln  allmählich  45  g  Benzoylchlorid 
ein.  Unter  Kohlensäureentwicklung  geht  dasselbe  in  Lösung,  und  die  Reaktion 
kann  in  '|^  —  1  Stunde  zu  Ende  geführt  werden.  Die  schwach  getrübte 
Flüssigkeit  wird  jetzt  filtriert,  mit  90  ccm  Salzsäure  vom  spezifischen  Ge 
wicht  1,19  versetzt  und  der  Niedereohlag  nach  einigem  Stehen  in  Eiswasser 
filtriert,  getrocknet  und  zur  Entfernung  der  Benzoesäure  wiederholt  mit  Ligroin 
ausgekocht.  Die  zurückbleibende  Benzoylasparaginsäure  wird  aus  Wasser  um- 
kristallisiert. 

Weiter  wurden  20  g  r-Leucin*  in  153  ccm  (1  Mol.)  Normalnatronlauge 
und  400  com  Wasser  gelöst,  hierzu  76  g  Natriurabi karbonat  gegeben  und 
64  g  Benzoylchlorid  in  kleinen  Portionen  eiDgetragen.  Nach  jedesmaligem 
Zusatz  des  Chlorids  wurde  heftig  gesohüttelt,  bis  der  Geruch  verschwunden 
war.  Die  Operation  dauerte  4  Stunden.  Zum  Schluß  war  die  Flüssigkeit 
durch  eine  geringe  Menge  eines  Olea  getrübt.  Sie  wurde  deshalb  mit  nenig 
Tierkohle  gescliüttelt,  filtriert,  mit  einem  Überschuß  von  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  der  Kristallbrei,  nach  zweistündigem  Stehen  in  Eis,  filtriert  Das 
Gemisch  von  Benzoesäure  und  Benzoylleucin  blieb  in  dünner  Schiebt  aus- 
gebreitet an  der  Luft  liegen,  bis  es  trocken  war,  und  wurde  hierauf  zur  Ent- 
fernung der  Benzoesäure  wiederholt  in  größeren  Mengen  Ligroin  (Siedepunkt  65 
bis  72**)  ausgekocht.  Der  Rückstand  löste  sich  in  etwa  20  Teilen  warmem 
Äther,  und  als  die  durch  Eindampfen  etwas  koii zentrierte  Flüssigkeit  bis  zur 
beginnenden  Trübung  mit  warmem  Ligroin  versetzt  war,  schied  sich  beim  Ab- 
kühlen das  Benzoylleudn  in  farblosen  Prismen  ab.    Die  Ausbeute  an  reinem 
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Produkt  betmg  70 — 75  "j^  der  Theorie.  Der  VerluBt  ist  «um  Teil  duroli  die 
merkliche  Löeliohkeit  des  Körpers  in  heifiem  Ligroin  bedingt 

Zur  Acetylieruug  der  löBÜchen  Stärke  verfuhr  BTvniwgKi^  so,  dafi  er 
■ie  mit  Bariamkarbou&t  vermiBohtd  und  hierauf  mit  Aoetylchlorid  im  Ein- 
Klunelitohre  durch  4  Stunden  aof  120",  zuletit  140°  erhitzte.  Der  Inhalt 
wurde  in  Chloroform  eingetragen,  die  Lösung  abfiltriert  und  fraktioniert  mit 
Ligroin  gefallt.  Er  erhielt  so  die  Verbindung  C,gH,^0,g(CO.CH,)f,  deren 
Formel  er  dorch  Analyse  und  Titration  der  abgespaltenen  Essigsäure  fest- 
ste. Das  in  gleicher  Art  dargestellte  Benzoylprodukt  enthielt  ebenfalls 
1  Benioylreete. 

STinBWBKi'  bemerkt  sur  CLAiSENsohen  Methode,  dafl  sich  Alkalikarbonato 
nicht  bei  alleu  mehrwertigen  Phenolen  als  solzsäurebindendes  Mittel  anwenden 
lueeu,  daB  sich  in  solchen  FäUen  aber  hierfür  Caloinmkarbonat  benutzen  läßt. 
So  gelang  ihm  die  Darstellung  des  Brenzkatechindikohlenaäuremethyleateia 

C,H4(0H),  +  2  CICO,CH,  —  C!,H,CO .  CO.CH.),  +  2  HCl 

nicht  mit  Natriumkarbonat,  indem  dieses  offenbar  auf  den  anfangs  gebildeten 
Erter  verseifend  wirkt  Als  er  jedoch  die  Ausgangsmatertalien  in  Benzol- 
lösuag  in  Gegenwart  von  Calciutnkarbonat  am  Backflufikübler  längere  Zdt 
gtkocht  hatte,  war  der  Ester  leicht  aus  der  Löanng  zu  erhalten. 

BiEBiNOER  und  BuBCH^  stießen  bei  der  Benzoyliemng  des  Hydrazo- 
bsDzols  auf  Schwierigkeiten,  indem  sich  hierbei  das  Umlagerungsbestreben  des 
Hvdraiobenzols  geltend  machte.  LäUt  man  z.  B.  auf  trockenes  Hydi-azobenzol 
uberechäesi^fea  Benzoylohlorid  ohne  Verdünnungsmittel  einwirken,  so  findet 
heftige  Reaktion  statt,  und  man  erhält  Dibenzoylbenzidin.  Da  hier  die  Um- 
ligerong  durch  die  frei  werdende  Balzsäure  veranlaßt  war,  versuchten  sie,  die 
Beoioylierung  in  alkalisch- wässeriger  Buspension  auszufuhren,  jedoch  die  Ver- 
wendung von  Hydrazobenzol,  lOprozentiger  Ealüauge  und  allmähliche  Zugabe 
Ton  Benzoylchtorid  führte  ebenfalls  zn  Dibenzoylbenzidin.  Die  BcDzoylierung 
des  Hydrazobenzols  als  solchem  gelang  ihnen  aber  mit  etwa  SO^/g  der  theore- 
tischem Ausbeute  nach  folgendem  Verfahren,  bei  welchem  sie  als  Lösunge- 
mittel  nicht  Wasser,  sondern  Alkohol  anwandten.  Anf  diesen  wirkt  das 
Benzoylchlorid  bei  genügend  niederer  Temperatur  nur  in  geringem  Maße  ver- 
esienid.  25  g  Azobenzol  wurden  von  ihnen  mit  Zinkstaub  in  alkoholisch- 
alkalischer  Lösung  zu  Hydrazobenzol  reduziert,  letzteres  in  verdünnte  Bchweflig- 
Eiorelösung  hineinfiltriert  und  mit  schwefligsäurehaltigem  Wasser  nachge- 
waschen. Das  abgepreßte  Produkt  wurde  in  500  ccm  96prozentigem  Alkohol 
^lÖBt,  mit  35  g  pul  verform  igem,  gelöschtem  Kalk  und  hierauf  unter  tüchtigem 
Kühren  mit  50  g  Benzoylchlorid  in  kleinen  Anteilen  versetzt;  die  Temperatur 
der  Mischung  soll  hierbei  20°  nicht  übersteigen.  Das  monobenzoylierte  Hydr- 
uobeazol  scheidet  sich  zum  größten  Teil  ab,  ein  kleinerer  Teil  bleibt  in  der 
tlkoboliscbeo  Liöeung.  Nach  34stiindigem  Stehen  trennt  man  die  Losung 
Ton  den  mit  Kalk  verunreinigten  Kristallen,  übergießt  letztere  mit  Wasser 
und  setzt  ao  lange  verdünnte  Balzsäure  hinzu,  bis  der  Kalk  gelöst  ist  und  die 
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FlüsBigkeit  sohwaoh  BKuer  reagiert;  die  luruokbleibenden  KriHtalle  werden  mit 
Wasser  abgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  Das  in  Alkohol  gelöst 
gebliebene,  benzaylierte  Hydrazobenzol  gewinnt  man,  indem  man  erateren 
größtenteils  abdeetilliert,  der  rückständigen  Lösung  etwas  Wuser  und  ein 
wenig  Salzsäure  zur  Absättigung  der  Spuren  in  Lösung  gegangenen  Kalk- 
hydrats zugibt,  wobä  dob  wieder  Kristalle  des  MonobenEOylprodakt^a  ab- 
scheiden. 

Pecbhann  hatte  acylierte  1,3-Ketonsäureester  nach  dem  Schotten- 
BAüHANNschen  Verfahren  erhalten,  indem  er  z.  B.  Acetessigester  mit  wässe- 
riger Natronlauge  und  Benzoylohlorid  so  lange  durchsehüttelte,  bis  der  Ge- 
ruch naoh  dem  letzteren  verschwunden  war.  Die  Schattenseite  der  sonst  auch 
vorzüglichen  und  eine  gute  Ausbeute  liefernden  ScHOTTSH-BAüUAm  sehen 
Methode  war,  sobald  man  mit  gröfieren  Mengen  arbeitet,  das  unbequeme  und 
ermüdende  Durchschütteln.  Claisen  verwandte  hier  deshalb  an  Stelle  der 
Natronlauge  Natriamäthylatlöaung.  Li  ihr  ist  also  das  bew^liche  Wasser 
stoSatom  dee  Hydroxyis  durch  die  Äthylgruppe  festgelegt,  und  er  hat  in 
dieser  Weise  z.  B.  aus  16  g  Benzoylaoeton  18  g  Dibenzoylaceton  erhalten, 
während  die  immer  zu  fürchtende  Bildung  von  Benzoesäureester  sieh  nur  in 
minimaler  Menge  geltend  machte.  Die  Umsetzung  verläuft  beim  Benzoyl- 
aceton  last  aussohlieUlioh  im  Sinne  der  folgenden  Oleiohung: 

C,H,.C0.CH,.C0.CH,  +  2N»0C,H.  +  CI.C0.C,H,— 

Bsmorluaton 

Ci,H,O,Na.C,H,0  -|- NaCl+  2C.H;0H . 

NHtriumiUbaDiOjlicetoD 

Ebenso  teilen  Feist  und  Belabt  ^  mit,  daß  Benzoylchlorid  direkt  auf 
Diacetylaceton  weder  in  der  Kälte  noch  in  dm  Wärme  in  den  verschiedensten 
zur  Anwendung  gebrachten  Lösungsmitteln  einwirkt  Gleichfalls  versagte  die 
Schotten-Bauhann  Bohe  Methode,  bis  schlieblich  Natriumatkoholat,  am  besten 
in  Benzollöiung  angewandt,  zum  Ziele  führte.  £in  Gemenge  von  1  MoL  Di- 
acetylaceton, 2  Mol.  Benzoylchlorid  und  2  Mol.  Natriumäthylat,.  welches  bä 
200*^  im  Wassere toffEtrom  getrocknet  war  (siehe  im  Abschnitt  iJCondensieren"], 
wurde  6  Stunden  am  RückfluÜkühler  erhitzt,  naoh  dem  £rkalten  die  Lösung 
vom  gebildeten  Kochsalz  abgesaugt  und  von  Benzol  befreit.  Der  Rückstand, 
ein  gelbes  Ol,  wurde  in  Äther  au%enommen  und  von  ein  wenig  'Benzoyl- 
chlorid durch  Schütteln  mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Sodalösung  befreit, 
von  welcher  sonst  kein  wesentliches  Produkt  aufgenommen  wurde.  Die  ab- 
getrennte Ätherlösung  hinterließ  beim  Abdunaten  gelbe  Nadeln  von  Dibeozoyl- 
diacetylacelon  C,HgOg.(C,H,.CO),. 

SpoBieile  Uethoden. 

Wir  gehen  nun  zu  den  speüellen  Methoden  über,  welche  nur  für  die 
Einfuhrung  ^nes  bestimmten  Säurerest«B  gedacht  sind,  wenn  auch  häufig  die 
Übertragung  des  Verfahrens  auf  ähnliche  Säurereste  möglich  sein  wird.  Dem 
Alphabet  wiederum  folgend,  beginnen  wir  mit  den 
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Acetylverblndungen  (Reacetyl  leren). 

Zur  Daratellang  von  Acet)'lverbinduiigeii  dienen  hauptaiohlioh  Eesigg&ure- 
inhfdrid  {är  eich  Allein  oder  in  Gegenwart  von  Nfttrinmacetat,  Schwefel- 
nore  dsw.,  sowie  EBsi^ure,  Thioessigaänie  und  Acetylcfalorid. 

Man  wird  auch,  ohne  daS  sich  das  Verfahren  viel  ändert,  an  Btelle  von 
EBiignareanhydrid,  PropiooBäureanhydrid  (eiehe  später  ein  Beispiel  dafür)  usw. 
hnochan  können,  an  Stelle  von  Acetylcblorid,  ChloracetyJchlorid  oder  Brom- 
ueljlbTomid,  filr  welches  letztere  wir  ebenfalls  ein  Beispiel  finden,  usf. 

Schon  bei  den  allgemdnen  Methoden  war  öfters  zu  ersehen,  daß,  wenn 
Körper  mehrere  Hydroxyle  enthalten,  also  mehrwertige  Alkohole  repräsen- 
liereii,  bald  eines,  bald  mehrere  von  diesen  glüohzeitig  durcb  den  Sänrerest 
Fertreten  werden,  der  gleichen  Erscheinung  müssen  wir  bei  den  speziellen 
H^oden  begegnen. 

Dazu  ist  weiter  zu  bemerken,  daß  speziell  die  Darstellung  un- 
TolUtändig  acetylierter  Polyhydrozylverbindungen  nach  direkten 
Methoden  lange  mit  Schwierigkeiten  verbunden  war.  Manche 
mederen  Acetate  lassen  sich  durch  direkte  Acetylierung  überhaupt  nicht  ge- 
wimieD,  weil  lediglich  Peracetate  entstehen,  auch  wenn  das  Aoetylierungs- 
aünel  stark  verdünnt  in  unEUreicbender  Menge  angewandt  wird.  Vielmehr 
bldbt  dann  ein  Teil  des  Ansgangsmaterials  wegen  der  sonstigen  Bedingungen 
dea  Ace^lieruQgsprozesses  unveiändert  und  außer  Reaktion.  In  anderen  Fällen 
lird  statt  eiaea  einheitlichen  Produktes  ein  Gemisch  venchieden  stark  aoetf- 
lierter  Körp«r  gebildet  Doch  fuhrt  hier  allgemein  ein  VerEahren  inm 
Ziel,  das  icli  als  Beacetylieren  bezeichne,  welches  darin  besteht,  daß  man 
die  durch  direkte  Aoetyliemng  leicht  erliältlichen  Peracetyl Verbindungen  mit 
üma  unveränderten  Ausgangs körpem  in  den  berechneten  Mengen  zusammen 
erhitiL  Sobald  die  Temperatur  einen  bestimmten  Grad  erreicht  hat,  tritt 
doppelte  Umsetzung  in  dem  Sinne  ein,  daß  die  Acetylgruppeu  sich  gleich- 
miBig  über  die  Gesamtmenge  der  vorhandenen  acetjlier baren  Hydroxyle  ver> 
teileo.  60  kommt  man  aum  Monoacetin  des  Glyzerins,  wenn  man  1  Teil 
Triaceün'  mit  der  gleichen  Geniohtsmenge  Glyzerin  mehrere  Stunden  laug 
luf  ca.  200  "  erhitzt  Nach  vollendeter  Umsetzung  der  Stoffe  wird  die  Masse 
in  WuBer  gelöst,  und  Aussohütteln  mit  Chloroform  entfernt  etwa  noch  vor- 
handenes Triacetin,  sowie  etwaiges  Diacetin.  Das  Monoacetin  wird  duroh 
Destillation  im  Vakuum  rein  erhalten.  Erhitzt  man  2  Teile  Pyrc^allol  mit 
3  Teilen  Fyrogalloldiacetat  l  Stunde  auf  ca.  160*,  so  ist  die  Masse  in  Pyro- 
gsUohnonoacetat  übergegangen.  Die  letztere  Umsetzung  ist  anch  in  Gegen- 
wut eines  Lösungsmittels,  z.  B.  Xylo),  ausgeführt  worden.  Aus  Anthra- 
pmpurintriacetat  konunt  man  auf  diesem  Wege  anch  zum  Anthrapurpurin- 
diaoetat 

Esdgsäureanhydrid. 

a)  Für  Hydroxylgruppen. 

Essigsäuieanhydrid  ohne  jeden  Zusatz,  also  für  sloh  allein,  findet  wenig 
Anwendung  zum  Äoetflieren.     Im  allgenieinen  läßt  man  es  mit  oder  ohne 
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Zusätze  auf  Kdrper,  die  alkoholische  Hydroxylgruppen  oder  Amioognippen 
enthalten,  einwirken.  Bei  Ozysäuren,  die  also  neben  alkoholischen  auch 
karbozyligche  Hydroxylgruppen  enthalten,  muS  das  leicht  bewegliche  Wasaer- 
Btoflatom  der  letzteren  Gruppe  manchmal  vor  dem  Acetylieren  festgelegt 
werden,  weil  sonst  die  Acetylierung  an  Stelle  von  gut  kriBtailieierenden  Ver- 
bindungen zu  Schmieren  iuhrt  In  solchen  Fällen  geht  man  also  atatt  von 
den  freien  Säuren  von  ihren  Salzen  oder  Estern  aus.  Für  sehr  leicht  aoe^- 
lierhare  Verbindungen  dienen  Eisessig  oder  Essigsäure  (siehe  den  nächsten 
Abschnitt),  und  nur  selten  verdünnt  man  dazu  das  Anhydrid.  In  fast  allen 
sonstigen  Fällen  fügt  man  ihm  seine  Wirkung  erhöhende  bzw.  das  Arbeiten 
mit  ihm  erleichternde  Zusätze  bei.  B«^innen  wir  mit  der  Anwendung  des 
verdünnten  Anhydrids. 

Verdünntes  Eesigaäureanhydrid:  Als  Verdünnungsmittel  dient  wohl 
am  besten  der  Eisessig.    So  verfahrt  man  z.  B.  mit  dem  Resorcin  CgH^<^„, 

O  OP   PH" 
um   es  iu  Reaorcinmonoacetat  CgH^<^ü     '       '  überzuführen,  einer  älteren 

Angabe  zufolge  folgender  Art  10  kg  Resorcin'  werden  mit  einem  Gemisch 
von  3,2  1  Easigsäureanhydrid  und  1,8  1  Eisessig  etwa  l'/.  Stunden  bei  40" 
digeriert,  darauf  wird  die  Lösung  noch  1  Stunde  lang  bei  45  '^  gehalten.  Nun- 
mehr wird  das  überschüssige  Anhydrid  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  zer- 
stört und  der  Eisessig  unter  vermindertem  Druck  und  im  Kohlen säurestrom 
vollstäudig  abdestilliert.  Im  Rückstand  befindet  sich  dann  reines  Resordn- 
monoacetat.  Seilwt  bei  einem  starken  Überschuh  von  Anhydrid  bildet  sich 
unter  45**  kein  Diacetat  Nimmt  man  aber  nur  die  theoretische  Menge,  so 
bleibt  etwas  Resorcin  unveräudert. 

Essigsäureanhydrid  allein:  Hinsichtlich  des  Essigsäureanhydrids 
allein  sei  die  sehr  merkwürdige  Beobachtung  V.  Meyf.ks*  angefGhrt,  wo- 
nach sieb  schwache  Aminosäuren  gegenüber  Essigsäureanhydrid  in  der  Art 
verhalten,  als  ob  die  Hydroxylgruppe  ihrer  Karboxylgiiippe  die  eines  Alko- 
hols oder  Phenols  und  nicht  die  einer  Säure  wäre.  An  den  Aminosäuren 
seibat  kann  man  allerdings  den  Versuch  nicht  anstellen,  weil  sioh  deren 
Aminogruppen    acetylieren    würden.      Kocht   man   jedoch   z,  B.    p-Dimethyl- 

aminobeuzoeaäure   *^b  ^*  "^  (joOH.     ""'^  '^^™  '""^^^hen  Gewicht  Easigsäure- 

anhydrid,  ao  erhält  man  das  gut  kristallisierende  AceUt  C„H,  <?^xi?*ks  ,,„  . 

*      UUO.tjU.L'Jlj 

Essigsäureanhydrid  und  AHtaltlauge:  Pbchorh  und  Sumoleakü^ 
fanden  als  beste  Methode  zur  AceLylierung  von  Vanillin  folgende.  Sie  lösten 
es  in  der  berechneten  Menge  Konnaikalilauge  und  schüttelten  die  Lösung 
mit  wenig  mehr  als  der  theoretischen,  in  Äther  gelösten  Menge  Easigsäure- 
anhydrid  durch.  Aus  dem  Äther  erhielten  sie  das  Äoetvanillin  in  einer  Aus- 
beute von  95  7o  ^^^  Theorie. 

Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (unter  gelegentlichem  Zu- 
satz von  Eisessig):  Der  Zusatz  von  Natriumacetat  zum  Essigaäureanhydiid 
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ist  Ton  LiEBEBiujrai '  als  allgemein  f&r  Acalylienmgeii  sweckdienlicl]  emp- 
fahlen  worden.  Man  eriiitxt  die  SubstanEeo  mit  EssigBänreanhydrid  nnter 
Zusfttz  von  eDtwäasertem,  d,  h,  geechmohenem  Natrinmaoetat  längere  Zeit  am 
Kückfiußkühler.  Darauf  nird  man  mit  Waiser  rerd&nnen  und  neutraliBieren, 
worauf  die  AcetjlTerbiudang  auafallen  wird. 

Nachdem  z.  B.  DObheb  «nd  Föbsteb*  6  g  Pyrogallolbenzoin  mit  Essig- 
ümeanhydrid  (12  g)  und  gesohmolzenem  Natriumacetat  (10  g)  etwa  2  Stunden 
>m  BückäußkOhler  im  FarafBubad  auf  120"  erhitst  hatten,  kamen  eie  nach 
Auswaschen  des  Produkts  mit  Wasser  und  UmkriatalliBieren  aus  Alkuhol  zur 
Tetraacetylverbindung  C,8H,oOji(CjH,0).. 

Wie  sehr  Natriumacetat  die  Reaktion  b^finstigt,  ersehen  wir  ans 
folgenden:  Behandelt  man*  S.i-Diozyacetophenon  mit  Essigaäureanhydrid,  so 
bekommt  man  das  Monoacetylderivat,  erhitzt  man  damit  im  Eineohlufirohr 
ftuf  160",  so  entsteht  das  Diaoetjlderivat  Letzteres  erhält  mau  jedoch  aaoh, 
wenn  man  das  Ausgangsmaterial  mit  Essigsäureanhydrid  nach  Zugabe  von 
Natriumacetat  '/,  Minute  zum  Sieden  erhitzt,  worauf  mau  in  Wasser  gießt. 
Harmalin  neigt  beim  Aoetylieren  ao  sehr  zum  Verharzen ,  daS  das 
Acetylharmalin  erst  nach  vielen  Versucbeii  von  Fischeb*  erhalten  wurde,  als 
er  2  g  felog^pulvertes  Ausgangsmaterial  mit  12  g  frisch  destilliertem 
Eaigsäureanhydrid  und  2  g  Natriumacetat  versetzte  tmd  bis  zur  eintretenden 
Lösung  schüttelte.  BohlieBlich  wurde  noch  einige  Minuten  auf  60°  erhitzt, 
wobei  sich  das  Acetylprodukt  bereits  abzuscheiden  begann,  einige  Stunden 
stehen  gelassen  und  in  kaltes  Wasser  grossen. 

NiBTZKi*  verhihr  bei  der  Danteilung  des  Chlorhydrats  des  Diacetyl- 
aafiranina  in  folgender  Art  Weil  die  freie  Base  des  Safranins  schwer  zu- 
gänglich ist,  mischte  er  das  Chlorhydrat  derselben  mit  trockenem  Natrium- 
acetat und  erhitzte  es  mit  einem  Oberschuß  von  Essigsäureanhydrid  zum 
Sieden. 

Die  von  Herzfeld'  entdeokte,  und  mit  den  gleichen  Reagenzien  ge- 
wonnene Oktacetylmaltose  stellen  EdNios  und  Kkobr'  durch  I — 2stündig8B 
Erwärmen  von  10  g  Maltose  mit  6  g  wasserireiem  Natriumacetat  und  30  ocm 
Esaigsäoreanbydrid  dar.  Das  Reakiionsprodukt  wird  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen, mit  demselben  12 — 18  Stunden  stehen  gelassen,  wiederholt  mit  frischem 
Wasser  durchgeknetet,  abgesaugt  und  zweimal  aus  90 proien tigern  Weingeist 
umkristalliBiert  Zum  Oktaoetylrohrzuoker  kamen  sie,  indem  sie  1  Teil  Rohr- 
zucker in  ein  heißes  Gtemisch  van  4  Teilen  Essigsäureanhydrid  und  2  Teilen 
wasseifreiem  Natriumacetat  allmählich  eintrugen  und  noch  kurze  Zeit  zum 
Sieden  erhitzten,  worauf  aie  mit  Wasser  wuschen  und  den  Rückstand  mit 
Alkohol  auskochten. 

In  manchen  Fällen  reicht  die  Temperatur  des  siedenden  Essigsäure- 
anhydrids  nicht  zur  Acetylierung  aus.  So  mußten  TlBHANN  und  DE  Laire' 
5  Teile  Irigenin  mit  5  Teilen  geschmolzenem  Natriumacetat  und  10  Teilen 
Essigsäureanhydrid  im  Einschlußrohr  auf  ISC  erhitzen.  Erst  dann  hat  sich 
Diacetylirigenin  CjgHuOg(CjHjO)j  gebildet,  welches  eich  in  Kristallen  ab- 
scheidet, wenn  man  das  dickflüssige  Liquidum  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Soda  neutraliziert 
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NuD  wollen  wir  zum  SchloB  folgende  Beobachtung  nicht  an  erwähnt 
lusen.  Ihr  zufolge  kann  ea  scheinen,  dafi  im  Oemiach  toq  Natriumacetat 
und  EBsigeäureanhydrid  das  erstere  mehr  als  das  Anhydrid  das  acetylierende 
Agens  iat  Zur  Darstellung  von  AoetaalicyleäureeHter  ^a^4*~cÖorH  "^^ 
man  nämlich  so  Terfahren,  daß  man  taa  Oemiech  von  Sailoyleäureester  and 
Natriumacetat  mit  einem  aromatischen  Solfbcblorid,  ^  z.  B.  p-Toluolsulfoohlorid, 
erhitzt. 

EBsigBäureanhydrid  und  PhoBphoroxychlorid:  Zur  Dantellnn^ 
acetylierter  Celluloae  soll  so  verfahren  werden,  daß  man  Watte*  mit  einem 
Gemisch  von  EflsigBäureanhydrid  und  Eiseasig,  dem  eine  kleine  Menge  Phos- 
phorozychlorid  zugesetzt  ist,  übergießt,  worauf  7 — 8  Stunden  auf  55**  eriiitzt 
wird.  Sobald  sioli  das  Produkt  in  Chloroform  oder  Phenol  genfigend  löslich 
erweist,  wird  die  weitere  Einwirkung  durch  Wasserzusatt  aufgehoben. 

Esaigaäureanhydrid  und  Phosphorsäure:  Läßt  man  auf  Chmone 
Eaaigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure  wirken,  so  bekommt  mao 
Triacetate  der  Oxyhydrochinone.  Zu  dem  Zweck  werden  z.  B.  10  kg  Bento- 
chinon  mit  30 — 10  kg  Eesigsäureanhydrid,  in  dem  oa.  0,6  kg  kristalliniBche 
Phosphorsäure^  gelöst  worden  eind,  abet^;o8Ben  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  gelassen.  Ohne  daB  eine  sichtbare  Reaktion  eintritt,  verschwindet 
das  Chinou  allmählich  und  ist  nach  einigen  Tagen  völlig  in  Iiösung  gegaugeo. 
Eingießen  in  Wasser  fuhrt  zum  allmählich  erstarrenden  Triacetat  Die  Keaktion 
scheint   von    allgemeiner  Brauchbarkeit   in   der  Benzol-   und  Naphtalinreihe 


Essigs  äureanhydrid  und  Schwefelsäure:  Nach  Thiele  und  Wikter* 
kommt  der  Bchwefele&ure  als  Zusatz  zum  Essigsäureanhydrid  bei  Acetylie- 
mngen  die  Eigenschaft  zu,  zuerst  ein  gemiBchtes  Anhydrid  mit  der  Essig- 
säure zu  bilden: 

CH,-CO— 0— CO-CH,  +  H080,H  —  CH,— CO-0— SO,H  +  HO.CO— CH, , 

welches  ähnlich  wie  Acetylchlorid,  aber  noch  energischer  ace^lieread  wirkL 
Für  eine  solche  Annahme  spricht  außer  der  sehr  starken  Erwärmung  bum 
Vermischeu  des  Anhydrids  mit  Schwefelsäure  auch  die  Beobachtung  Opfen- 
HEiMs,'  daß  Benzoylchlorid  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  stärmischer 
Salzsäureent Wicklung  Ben zoy lach wefelsäure  C^Hj— CO — 0 — SOjH  gibt,  die  von 
Wasser  sofort  unter  Bildung  von  Benzoesäure  zersetzt  wird.  Bei  der  Acety- 
lieruDg  würde  die  Schwefelsäure  immer  wieder  regeneriert  werden,  z.  B.: 

C,H,.0H  +  CH,.C0O-SO,H  =  C,B,.0-C0CH,-f  H0.80,H, 

und  von  neuem  mit  noch  vorhandenem  Anhydrid  reagieren  können.  Diese 
Annahme  ist  durch  ausführliche  UnterBuchungen  Stillicbb*  bestätigt  worden. 
Man  wird  daher  mit  diesem  Gemisch  ausgezeichnete  Acetylierungs- 
erfolge  erzielen. 
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8d  iet  lange  bekannt  geweBen,  dttB  bei  Einwirkung  van  EasigeSure- 
uhydrid  für  Bich  oder  in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  auf  BenzooMnon  in 
wenig  glatter  Weiae  nach  Bdchka'  und  Saracw*  Hydrochinondiacetat  ent- 
ElehL  LäSt  man  aber  EBBigsäureanhydrid  und  Chiiione  in  Gegenwart  von 
konientriertor  Sohwefelsäure  aufeinander  einwirken,  so  bilden  eich  in  vor- 
lü^licher  Aasbeul«  Triaoetatfi  der  Oxjhjdrochinone.  So  sollen  15  kg  Benzo- 
chinon^  allmählich  in  wo  Gfimiaoh  von  10 — 46  kg  EBaigsäureonhjrdrid  und 
etKft  1  l  konzentrierte  Schwefelsäure  eingetragen  werden.  Unter  starker 
Wärmeentwicklung  geht  das  Chiaon  in  Lösung.  Die  Temperatur  wird  zweck- 
miBig  auf  40 — 50"  gehalten.  Auch  nach  Btillich  ist  das  die  f&r  Acety- 
BmiDgen  auf  diesem  Wege  geeignetste  Temperatur,  weil  bei  hSherem  Erhitzen 
de  primär  gebildete  AoetflBchwefeleäure  rasch  in  SuIfbeBsigsäure  übergeht. 
Die  Bildung  des  Triaoetata  verläuft  nach  folgender  Gleiehung: 

CH,.C(k  yO.CO.CH, 

C,H,0,  +  2  >0  —  CH,.COOH  +  C.H^.COCH, . 

CH,.CO/  No.CO.CH, 

IKe  Reaktion  ist  beendet,  wenn  keine  Temperatursteigerung  mehr  ein- 
tritt Die  Masse  wird  in  Wasser  eingetragen,  worauf  sich  das  Triacetat  des 
Oiyhjdrochinons  als  schnell  erstarrendes  Ol  abscheidet  In  gleicher  Weise 
ut  die  Reaktion  mit  Tolucbinon,  a-  und  ^-Naphtoohinon  durchgeführt. 

b)   Für  Amino-  und  Iminogruppen. 

Reines  Essigsäureauhydrid:  EoBNDfiRFEB,*  der  ausführliche  ünter- 
SDchungen  über  Acylderivate  des  Quauidins  angestellt  hat,  das  zufolge  eeinee 

Gehalts  an  2  Amino-  and  einer  Iminogruppe  HN=iC  <  yj^  beim  Acylieren 

eine  Seihe  acylierter  Produkte  geben  kann,  gibt  an,  dafi  die  Einwirkung  von 
E^igaäureanhydrid  auf  das  Guanidinkarbonat  erst  dann  zu  kristallisierten 
Kürpem  führte,  als  er  es  durch  Destillation  über  Caldumkarbonat  von  jeder 
Spur  Essigsäure  befreit  hatte. 

Essigaäureanhydrid  und  Eiewasser:  Menschütsin '  bat  gezeigt, 
daB  Easigsäureanbydrid  und  Wasser  sich  nicht  plöulich  zu  Essigsäure  ver- 
einigen, sondern  daß  die  Reaktion  je  nach  den  beiderseitigen  M engen verhält- 
DieKQ  und  der  Temperatur  mehr  oder  weniger  Zeit  erfordert  Diese  Be- 
obachtung bietet  die  Erklärung  dafür,  daS  nach  KissBEKa*  sowohl  die 
primären,  wie  die  sekundären  aromatischen  Aminbasen,  wie  Anilin,  Methyl- 
uiliu,  Phenetedin,  Phenylhydrazin,  leicht  und  vollständig  acetyliert  werden, 
nun  man  sie  nnter  Eisküblung  mit  Wasser  und  der  1  ^i — 2  fachen  theore- 
tiwhen  Menge  Esaigsäureanhydrid  schüttelt  Auch  die  aromatiaohen  Diamiue 
werden  nach  ihm  beim  8chütt«lQ  mit  Essigsäureanhydrid  und  Eiswasser  glatt 
in  Diacetylverbindungen  übergeführt  So  erhielt  er  aus  o-Toluylendiamin  Di- 
Mtfltoluylendiamin. 

'  a  U.  1327.  —  '  Atm.  209.  127.  —  '  D.  Ä.-i*.  101  607.  —  '  Ar.  241.  *50. 
'  Jbtmi.  d.  mal.  ehtm.  Ott.  21.  192. 
<  B.  83.  2962. 
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Auch  LuhiGbe  und  Babbier'  baden  die  Methode  sehr  empfehleoBweil 
Man  Ter^iTt  nach  ihnen  z.  B.  so,  daß  mau  9,3  g  Änilia  in  100  g  6pro»n- 
tiger  Eesigsäure  löst,  worauf  uiau  12,3  g  £aBigBäureanhjdrid  zufügt.  Die 
Bildung  des  Acetanilide  tritt  sofort  ein. 

Eaaigsäureanhydrid  und  warme  SalzlösuDgea:  Die  gleiche  Ver- 
wandtachaft  zum  ElsaigBäureauhydrid  wie  die  Amine  besitzen  aber  die  freien 
Sulfosäureu  der  aromadschea  Amiue  uioht.  Zur  Bildung  ihnr  AcetyläeriTale 
war  d^er  längeres  Kooheu  mit  acetylierenden  Mitteln  nötig,  bis  geftinden 
winde,  daö  auch  diese  Säuren  schon  in  der  Kälte  acetylierbar  sind,  wenn 
man  sie  in  Form  ihrer  Balze  in  wässeriger  Lösung  mit  Essigsäureanhydrid 
zusammenbringt  IMese  merkwürdige  Reaktion  ist  mdst  in  wenigen  Minuten 
beendet.  Man  geht  am  besten  von  ihren  neutralen  Salzen  aus,  arbeitet  aber 
besser  statt  unter  Eiskühlung,  bei  50 — CO".  Diaminsulfosäuren  lassen  sich 
nach  dem  Verfahren  einmal  oder  zweimal  acetylieren,  je  nach  Verwendung 
von  1  oder  2  Molekülen  Esaigsäureanhydrid.  Die  acetylierten  Aminoeulfo- 
säuren  sind  meist  sehr  wasserlösliob ,  manche  können  nur  durch  Eindampfen 
ihrer  Lösungen  in  festem  Zustande  erhalten  werden. 

Man  löst  z.  B.  23,3  kg  metanilsaures  Caldum*  von  82,8  ^o  "i  1001 
Wasser  unter  Erwärmen,  läßt  auf  gewöhnliche  Temperatur  abkühlen,  setzt 
unter  Rühren  12  kg  Essigsäureanhydrid  zu,  dampft  stark  ein,  worauf  auf 
Salzsäur ezuB atz  allmählich  die  Aoetmetanüsäure  auBkristallisiert 

Zur  DarEtellung  von  Manoacetyl-p-phenylendiaminaulfosäure  löst  man 
18,8  kg  p-Phenylendiaminsulfoaäure  als  Natriumsalz  und  gibt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  12  kg  EssigBäureanhydrid  zu.  Zur  Gewinnung  von  Diaoetjl- 
p-phenylendtaminsulfosäure  arbeitet  man  bei  ca.  90"  und  wendet  ^en  größeren 
tTberschufi,  nämlich  30  kg  Essigsäureaubjdrid,  an. 

OvEHu'  fand,  wie  auch  erwähnt  sei,  dafl  man  sehr  l^cht  zur  Acet- 
m-aminobenzolBulfosäure  kommt,  wenn  man  ihr  Natriumsalz  mit  einem  geringen 
Obersohufi  an  Eseigsäureanhydrid  im  ölbade  eine  Stunde  auf  140"  erhilxt 

Auch  nach  Pinnowb*  VerBuchen  hat  man  es  nicht  nötig,  wie  Hihbbebo 
vorschlägt,  unter  Eiskühlung  zu  arbeiten  und  bis  zum  zweifachen  der  Theorie 
an  Esaigsäureanhydrid  zu  nehmen;  weiter  braucht  man  nach  ihm  auch  nicht  erat 
die  freien  Basen  zu  isolieren,  wenn  man  nur  der  Losung  ihres  Chlorhydrats 
die  zur  Bindung  der  Salzsäure  nötige  Menge  Natriumacetat  beimischt  Soll 
beispielsweise  das  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Keduktionsprodukt  eines 
NitrokÖrpera  in  sein  Acetylderivat  übergeführt  werden,  so  wird  die  entzionte 
Lösung  bis  auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft,  mit  Soda  neutralisiert,  eine 
gesättigte  Natriumacetatlöeung  in  berechneter  Menge  und  gleich  darauf  unter 
gutem  Schütteln  Essigsäureauhydrid  zugegeben.  Der  Neutralitätspunkt 
läÜE  sich  gewöhnlich  an  einem  Farbenum schlag  der  durch  Spuren  von  Oxj- 
datioDsprodukten  gefärbten  Flüssigkeit  erkennen.  Für  die  Berechnung  des 
Natrium acetatB  nimmt  er  an,  daü  80  *'/„  der  theoretisch  erhältLchen  Meuge 
Chlorfaydrat  sich  in  Lösung  befinden.  Da  asymmetrische  Triamine  der  Beozoi- 
reihe  nur  2  Moleküle  Salzsäure^  binden,  benötigen  sie  nur  2  Moleküle  Acetat 

'  B.  Pur.  1905.  a.  IBS.   ~   '  D.   K.-l'.   129000.  —  »  /.  jw.  Cft.  3.  68.  407. 
*  K  aa.  417.  —  '  Ä  SO.  1112. 
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Du  Essigsäure&nh^dricl  hst  er,  entsprechend  der  Anzahl  der  Aminourrappen, 
vermehrt  um  5  "/^  der  thearetischen  Menge,  EUf^efligt,  obschnn  aleo  fiir  TrinmiDe 
2  Moleküle  genügen  können.  Nach  seinen  Erfahrungen  mit  Polyaminen  der 
Beii7.olreihe  werden  gaiiE  allgemein  nicht  alle  Gruppen  acetyliert,  sobald  Ewei 
liereelben  benachbart  sind.  Der  Verwendbarkeit  der  Methode  zur  Isolierung  und 
Charakterisierung  solcher  Polyamine,  welche  zumal  in  unreinem  Zustande  sehr 
zur  Oxydation  neigen,  geschieht  aber  daduroh  kein  Abbruch.  Die  Ausbeuten 
jiod  b^edigend.  Aus  28,6  g  or-Dinitrodiniethjlanilin  wurden  direkt  20,6  g 
vereinigtes  tt-DiacetyldiamiBodimethylaniliu  gewonnen,  während  nach  älteren 
Verfahren,  bei  denen  das  Diaminodimethylanilin  im  Vakuum  fraktioniert 
werden  mufi,  aus  der  gleichen  Menge  nur  9,3  g  zu  erhalten  waren. 

Basen,  welche  eich  in  der  theoretischen  Menge  verdünnter  EssEgeäuie 
Dicht  lösen,  wie  Methyl to luidin,  müssen  bei  der  Aoetyliening  in  der  Suspension 
triftig  geechütt«lt  oder  in  konsentrierterer  Säure  gelöst  werden.  Die  Methode 
ei^et  sich  auch  zur  Darstellung  des  ir-Acetnaphtalids,  welches  beim 
Kochen  von  a-Naphtylamin  mit  Easigsäureanhydrid  nur  veruDreinigt  durch 
Diacetnaphtalid  erhalten  wird.  Nachdem  1  g  Naphtylamin  in  5,5  com  Essig- 
säure Ton  50  "/g  gelöst  und  mit  1  g  Essigsäureanhydrid  versetzt  war,  trübte 
sich  die  Flüssiglceit  nach  wenigen  tiekunden  und  erstarrte  m  einem  Brei  von 
Acetnapbtalid.  Es  wurden  98"/,,  der  Theorie  nach  dem  Absaugen,  Waschen 
Diit  Wasser  und  Trocknen  erhalten.  Das  er- Acetnapbtalid  wurde  also  trotz 
des  Oberschusses  an  Anhydrid  gleich  im  reinen  Zustande  gewonnen. 

Essigsäureanhydrid  und  Eisessig:  Zur  Darstellung  von  Acetyl- 
m-aminoacetophenon  lösten  Rcpe  und  Braun'  da«  Amin  in  Eisessig, 
kochten  '/,  Stunde  mit  Essigsäureanhydrid,  worauf  Eisessig  and  Anhydrid 
unter  vermindertem  Druck  abdestilliert  wurden.  Den  Rückstand  kristalli- 
sierten  sie  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Essigsäureanhydrid  und  Alkalikarbonatlösung:  Die  Verwend- 
barkeit auch  von  Alkalikarbonatlösung  ersehen  wir  ans  folgendem.  Die 
Äcetylpheaylglydnkarbonsäure  wurde  längere  Zeit  durch  Oxydation  des 
Acetyl-o-tolylglyotne  *  dargestellt  (siehe  weiterhin  im  Buche  im  Abschnitt 
„Oxydieren"),  weil  eine  direkte  Acetylierung  der  PbenylglycinkarlMnaäuie 
nicht  gelingen  wollte,  indem  .die  Behandlung  mit  Essigsäure anhydrid  oder 
Aoe^lchlorid  nach  VorlInder^  zu  braunen  amorphen  Substanzen  fQhrt. 
Doch  kommt  man  znr  Acetylverbindung  in  quantitativer  Ausbeute,  wenn  man 
die  PhenylglycinkarboDsäure  mit  Essigsäureanhydrid  in  neutraler  Lösung  oder 
noch  zweckmäßiger  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  behandelt  Dazu 
werden  entweder  240  Teile  neutrales  phenyl^lycinkarbonsaures  Natrium*  ju 
1000  Teilen  Wasser  gelöst,  und  unter  gutem  Rühren  und  Kühlen  läßt  man 
120  Teile  Essigeäureanhydrid  einflieüen,  und  fallt  nach  einstündigem  Stehen 
mit  250  Teilen  Schwefelsäure  von  40"  B.  die  acetylierte  Säure  aus.  Oder 
man  läßt  195  Teile  Phenylglyoinkarbon säure  in  einer  I^sunR  von  170  Teilen 
Natriumkarbonat  in  1000  Teilen  Was-ier  mit  120  Teilen  Easigsäureanhydrid 
gut  durchschütteln.  Das  Anhydrid  verschwindet  bald,  und  auch  hier  fallt 
das  Acetylprodukt  auf  Ansäuern  aus  (siehe  such  Seite  23  und  27). 

«  B.  »4.  3528.  —  •  D.  R.-p.  lOaSflS.  —  '  B.  S3.  55fi.  —  '  /(.  R.-P.  1224T8. 
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Wie  man  in  dieser  Art  Leukoverbindungen  unter  echwierigeren  Ver- 
hältDissen  acetyltert,  haben  VoblIndeb  und  Dbebgheb'  gezei^  Sie  stellteD 
nämlich  das  in  Alkalilauge  unlöeliche  BiacetindigweiB  eo  dar,  daß  sie 
20  g  Indigo  mit  20  g  Ätznatron,  600  coro  Waaser  und  30  g  Zinkstaub  im 
Kolben  unter  Leuchtgas  durch  Erhitzen  im  WasBerbade  reduzierten  und  die 
Lösung  durch  Einstellen  in  Eis  abkühlten.  Die  Acetylierung  erreichten  sie 
aladann  durch  Schütteln  mit  ca.  60  ccm  Easigsäur^uüiydrid,  welches  sie 
portionenweise  mit  kleinen  Mengen  20prozentiger  Natronlauge  zufügten,  bis 
eine  Probe  des  als  grauweißer  Niederschlc^  abgeachiedenen  DiacetändigweiS 
luftbeständig  war.  Das  mit  Zink  vermtsohte  Produkt  ward  von  der  eseig- 
sauren  Flüssigkeit  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit 
je  75  ccm  Aceton  ausgekocht.  Aus  der  AcetonlÖsung  fällt  das  Diaoetindig- 
weiß  auf  Zusatz  von  Wasser  kristaUiDiscb  aus.  Um  ein  zinkireies  Produkt 
EU  gewinnen,  acetyliert  man  jedoch  besser  eine  Hydiosulfitküpe,  welche  man 
aus  20  g  Indigo,  240  g  12prozentiger  Natronlauge,  600  g  konzentrierter 
Bydrosulfitlösung  und  200  ccm  Wasser  bd  40 — 50°  bereitet.  Durch  halb- 
stündiges Kochen  des  sehr  beständigen  Diacellndigweiß  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Natriumacetat  und  dem  fnnfEÄchen  Gewicht  Essigsäure anhydrid  erhält 
man  Teteaaoetylindigwüß.     Diese  Mitteilung  soll  den  Cbergang  bilden  zu 

Essigsäureanbydrid  und  Natriumacetat:  Eibker*  war  es  nicht 
gelungen,  das  Methylendi-p-toluidin 


CH.< 
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zu  acylieren,  indem  es  bei  Versuchen  dazu  zerfiel.  Doch  gibt  Heller^  an, 
daß  es  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  trotzdem  zu 
erreichen  ist,  denn  auf  Zusatz  von  Soda  zur  kalten  essigsauren  Lösung  scheidet 
üch  die  Acetylver  bin  düng  dieser  Dipbenaminbase  als  Ol  ab. 

Nach  Ebdmann*  soll  man  AnthranilidoacetonitrÜmethylester  (stehe  dessen 
Darstellung  im  Abschnitt  Esterifiziereu  beim  Dirne thylaulfat)  ao  acylieren,  daB 
man  5  Teile  von  ihm  mit  10  Teilen  Essigs  äureanhydrid 

2*'*"*<C00.CH,  +  CH.-C0>°~^*^'°*<C0ü.6h, 

unter  Zusatz  von  2  Teilen  Natriumacetat  in  einem  auf  160"  gehaltenen  öl- 
bade  erhitzt,  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  Im  Vakuum  abdeatilliert 
und  den  Rückstand  mit  Sodalösuug  wäscht,  worauf  man  das  hin terb leibende 
aoetylierte  Produkt  aus  Napbtalin  (siehe  im  Abschnitt  Lösungsmittel)  um- 
kriatallisiert 

Zur  Darstellung  des  acetylierten  Leukomethylenblaus  umgeht  man  nach 
CoHN*  die  unbequeme  Darstellung  der  Leukobase  im  freien  Zusaode,  sondern 
vereinigt  Beduktion  und  Acetylierung  miteinander,  wie  wir  es  also  ähnlich  bereits 
vom  DiacetJndigoweiß  erfiibren.    Dazu  übergießt  man  salzsaures  Methylenblau 

t  B.  8*.  1858.  —  *  Ann.  802.  8S1.  —  ■  Ätut.  324.  119 

*  I>.  B.-P.  128695.  —  '  Ar.  287.  387  und  JD.  R.-P.  1081«, 
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Ulli  der  gleichen  Meiigea  Eiseaeig  und  der  Sfachen  Menge  Eaaigsäureanhydrid 
und  reduziert  durch  ganz  aUmählichen  Zusatz  von  Zinkstaub,  wenn  nötig 
unter  Zuhilfenahme  von  Wärme.  Man  braucht  die  halbe  bis  höcbateDS  die 
^!«che  Menge  Reduktionsmittel,  wie  Methylenblau.  Sobald  Entiarbung  ein- 
getreten ist,  iugt  ma»  zweckmäßig  noch  geschmolzenes  Natriumacetat  hinzu 
und  kocht  1 — 2  Stunden*  am  BückfluB kühler.  Wasser  fallt  alsdann  das 
uetylierte  Reaktionaprodukt 

i\i  &rblose  Haase,  die  aus  Eisessig  umkristaUisiert  wird.  Es  ist  recht  luft- 
beständig. 

LiEBERHANN '  erhielt  das  Indigoweifi  in  Form  seiner  Acetylverbindung  in 
laftbeatändigen  Kristallen,  als  ebenfalls  er  mit  der  Reduktion  des  Indigo  zugleich 
dessen  Acetyliening  verband.  Er  verwendete  auf  1  Teil  der  zu  reduzierenden 
Substanz  2  Teile  Natriumacetat  und  3  Teile  Zinkstauh  und  kochte  längere 
Zeil  mit  10  —  15  Teilen  Essigsäureanhydrid  am  Rückäußkühler. 

Essigsäureanhydrid  und  salzsaures  Gas:  Man  gjbt  10  Qewichta- 
Idle  Phenylglycin-o-karbonsänre'  in  kleinen  Portionen  zu  30  Volnmteilen 
Esaigsänreanhydrid,  welches  vorher  unter  Kühlung  mit  trockenem  Chlorwasser- 
floff  gesättigt  ist,  also  mehr  Chlorwasserstoff  enthält,  als  zur  Bildung  von 
.Acetylchlorid  erforderlich  wäre.  Nach  24  Stunden  scheidet  man  die  Acetyl- 
phenylglyciD-o-karbonsäure  mit  60  Gewiohtateilen  Eis  ab. 

Esaigsäure&Dhydrid  und  Schwefelsäure:  Die Pbenylglyoin-o-karbon- 
Bsure  kann,  wie  schon  erwähnt  wurde,  durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
aahydrid  oder  Äcetylchlorid  nicht  leicht  in  Äcetylphenylglycin-o-karbonaäure 
übergeführt  werden.  Bei  kurzer  Einwirkungsdauer  bleibt  die  Säure  größten- 
teils unverändert.  Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  oder 
nach  mehrstündigem  Erhitzen  der  Phenylglyoin-o-karbou  säure  mit  den  Acety- 
lienrngsmittelD,  bilden  sich  verschiedene  gelbe  oder  braune  Substanzen,  aus 
(leaen  die  Acetyl Verbindung^  überhaupt  nicht  zu  gewinuen  ist  Weun  nun 
auch  die  Alkaliaalze  der  Phenylglycin-o-karbonBÄure*  gut  acteylierbar  sind, 
und  auch  die  Anwendung  von  salzsaurem  Gas  sehr  dienlich  ist  (siehe  im 
vorangehenden],  so  soll  doch  folgendes  Verfahren  vorteilhafter  sein.  Seine 
Besonderheit  besteht  darin,  daß  man  die  freie  Säure  bei  Gegenwart  von 
Schirefelsäure  acetyliert.  Hierdurch  wird  einerseits  die  bei  Abwesenheit  von 
Säuren  nur  träge  verlaufende  Reaktion  beschleunigt,  besonders  bei  der  Aoety- 
Uenmg  mit  Essigsäureanhydrid,  andererseits  wird  der  ungesättigt«  Stickstoff 
der  Glycinkarbonsäure  geschützt,  und  dadurch  die  Bildung  der  gefärbten 
Nebenprodukte  vermieden.     Man  schüttelt  dazu   10  g  Gewichtsteile  Phenyl- 
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glyÖD-o-karbonBäure  mit  eiaer  Mischung  von  20  VolumteileD  Essigsäure- 
anhydrid  ^  und  5,5  Grewiohtateilen  BchwefelBäuremonnolijdrat.  Darauf  erfolgt 
nach  kurzer  Zeit  Lösung.  24  Stunden  später  gießt  man  auf  30  Gewichts- 
teile  £i8,  worauf  die  Ä.cet7tpheiiytglydD-o-karbon  säure  auekriBtalliBierL 

Wir  wollen  hier  nun  noch  dnen  kompliziertereii  Fall  der  Acetylienutg 
anreihen. 

Aminoguanidin  verbindet  sich  bekanntlich  mit  Aldehyden,  uud  bo  hat 
Wolff'  Verbindungen  von  ihm  mit  Zuokerarten,  welche  Aldehydgruppen  ent- 
halten, dai^etellt,  die  dann  ihrerseits  acetylierbar  sind.  Die  Acetylierung  des 
Dextroseaminoguanidina  führte  er  in  der  Art  aus,'  daß  er  in  einen  Zweiliter- 
kolbeu  mit  weitem  Luftkuhler  1  Teil  Natriumaoetat  (30  g)  mit  1  Teil  Dextrose- 
aminoguanidin  ni trat  innig  gemengt  gab  und  2  */j  Teile  EsHigsäureanhydrid, 
das  vorher  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  war,  darauf  goQ,  wobei  möglichst 
alles  zu  benetzen  gesucht  wurde.  Es  entsteht  eine  heftige  Reaktion,  die  ebne 
äußere  Wärmezuluhr  zu  Ende  geht.  Wenn  sich  die  Flüssigkeit  auf  etwa 
70"  abgekühlt  hat,  wird  sie  in  das  2 — Sfache  Volum  reines  Benzol  gegossen. 
Der  entstandene  Aoetylester  löst  sich  mit  Hilfe  der  gebildeten  Essigsäure  und 
ihres  Anhydrids  vollständig  auf.  In  kurzer  Zeit  erstarrt  das  Qanze  zu  einem 
Eristallkuchen,  den  man  nach  12Btündigem  Btehen  absaugt  und  mit  Benzol 
auswäaoht  Was  auf  dem  Filter  bleibt,  ist  nahezu  die  gesamte  Menge  des 
esBigssoren  und  des  gebildeten  Salpetersäuren  Natriums,  Hierbei  sei  erwähnt, 
daß  Natriumaoetat  in  kochendem,  Essigsäure  bzw.  Anhydrid  enthaltenden 
Benzol  leicht  löslich  ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  aeideglänzenden  Nadeln 
fast  vollständig  wieder  abgeschieden  wird.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man 
durch  das  Sfache  Volum  Ligroin  den  neuen  Körper  ab.  Er  fallt  fast 
vollständig  als  zähes,  schwach  gelblich  gefärbtes  öl  aus,  das  man  durch 
sorgfältiges  Dekautieren  von  der  Flüssigkeit  trennt,  in  wenig  Wasser  löst  und 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  um  die  anhaftenden  Kohlenwasser^ 
Stoffe  zu  verjagen.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Kristall- 
kuchen, und  seine  UnterBucbung  ergab,  daß  außer  der  Acetyliening  der 
Zuckerhydroxyle  eine  Hydroxylgruppe  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser 
in  den  Guanidinkomplex  eingetreten  ist: 

HN;C<55^**-^+(CH,.CO).0  —  HN:C<JJ|;^(3^jj^-f  CH,.CO,H. 
wwN.n  HN.O:N.N:E 

Eisessig  und  Essigsaure, 

Fälle,  in  denen  schon  Eisessig  oder  sogar  Essigsäure  zum  Acetylieren  ge- 
nügen, mögen  häufiger  sein,  als  man  glaubt  Ersterer  mag  namentlich  öfters, 
wenn  man  von  Salzen  statt  von  freien  Aminosäuren  ausgeht,  diesem  Zwecke 
dienen  können,  und  letztere  bei  empfindlichen  Substanzen  angebracht  sein. 

Nibtzet'  konstatierte  bereits,  daß  Sulfanüsäure  sich  nicht  als  solche, 
sondern  nur  in  Form  ihrer  Salze  acetylieren   lasse.     Dieses  geht  dann  aller- 
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diD^  besonders  leicbt  vor  doli,  wie  Hoffhanh'  fand,  denn  hierzu  genügt 
nun  schon  EisesBig: 

Man  erhält  hienu  gleiche  Teile  euUanÜBaures  Natrium  und  EisesBig  während 
6— S  Stunden  im  Sieden.  Darauf  wird  die  überschÜBBige  EsHigsäure  mög- 
lichst abdeatiniert  und  der  Rückstand  in  möglichst  wenig,  nämlich  ca.  der 
H&lfle  seines  Grenichtes,  an  heißem  Wasser  gelöst  Das  Filtrat  hiervon  wird 
in  der  Kälte  mit  98 — 99  pro sen tigern  Alkohol  ausgefallt.  Der  Niederschl^ 
«iid  mit  Alkohol  naohgewaschen  und  getrocknet.  Er  ist  rönes  acetsulfauil* 
!Uree  Natrium. 

Aus  cTj,«, -Naphtylendiamin  *^io^«<iih  "'  ^^  kaum  möglich,  ein 
Monoacetylderivat  m  erhaltm,  weil  rieh  mglerch  das  Diacetylderivat  bildet. 
Dagegen  läßt  sich  diecc,,()Cj-Napht7lendiamiu-|9-sulfosäure*  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  einem  ÜberaohuS  von  Eisessig  und  Natriumacetat  in  eine  Mono- 
ace^bapht^lendiMninsulfoBäure  wohl  van  der  KonetitutioD 

NH, 


CB.0 

überfiihren.  Die  Ausföhning  der  gleichen  Reaktion  mit  der  (K,,a,-Naphtylen- 
.  diainin-f?,(^^Bulfosäure  mittels  der  gleichen  Reagenüen  gelingt  jedoch  nicht 
Dagegen  kommt  man  auch  hier  glatt  lar  Monoaoetytverbindung,  *  wenn  man 
die  theoreUsohe  Menge  Essigsäureanhydrid  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
Sslzeu  dieser  ß,-  oder  /9^-Säure  eiowirken  läßt,  wozu  man  i.  B.  33,8  kg 
a4,iiCj-Napht;lendiamin-^,-Bulfosäure  mit  3 — i  Teilen  Wasser  und  der  nötigen 
Menge  Natronlauge  in  Losung  bringt,  und  bei  40 — 50*^  unter  Rühren  10,2  kg 
EBsigsäureanhydrid  setzt.  In  ganz  kurzer  Zeit  ist  die  Acetylierung  beendet, 
und  nach  dem  Erkalten  und  AneSuem  salzt  man  die  MonoaoetylnaphtyloD- 
tUaminsulfosäure  ans. 

Acetanilid  and  die  Acettuliüde  sind  früher,  wie  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkuDg  von  Eiseasig,  Essigeäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  usw,  auf  die  ent- 
sprechenden Amine  hergestellt  worden.  Es  war  üblich,  die  Säure  in  der 
wBBser&eiesten  Form  anzuwenden,  weil  der  Gleichung  zufolge  ja  die  Reaktion 
von  der  Ausscheidung  des  Wassers  abhängig  ist: 

C,H,.NH,  +  Ce,.CO0H  — CH,.NH.CO.CH,  +  H,0. 

Man  hatte  deshalb  angenommen,  daß  die  Gegenwart  des  Wassers  vermieden 
werden  müese,  und  die  allgemeine  Erfahrung  spricht  ja  auch  dafür.  Selbst 
nach  zehnstündigem  Sieden  von  Anilin  mit  Eisessig  unter  Rückfluß  ist  noch 
ein  Teil  nicht  in  Acetanilid  Terwandeltes  Anilin  vorhanden.     Dann  hat  man 
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im  Jahre  18d7'  gefunden,  dafi  wenn  man  ADi'lin  luid  die  Toluidtne  untn 
Druck  mit  fiedgaäure,  die  nur  50-  oder  33prozentig  ist,  erfaitst,  Aeetanilid 
bzw.  die  Acettoluide  gebildet  werden.  Werden  Anilinöl  und  50prozentige 
EaaigBÄure  miteinander  bie  zum  Eintritt  einer  klaren  Lösung  gemieclit,  wobei 
man  etwa  30°/^  EssigsäuTe  mehr,  als  die  Theorie  verlangt,  anwendet,  und 
in  einem  Autoklaven  30  Stunden  auf  ungefähr  150 — 160*  erhitzt,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  mit  verdünnter  Essig- 
säure gemischten  Acetanilidmasee  erstarrt.  Bei  der  Destillation  gehen  zuerst 
Wasser  und  Egsigsäure  und  hernach  das  Aeetanilid  ober.  Auch  kann  man 
die  Essigsäure  durch  Natronlauge  abstumpfen  und  das  abfiltriert«  Aeetanilid 
durch  UmkriBtallisieren  reinigen. 

Thioesslflsäure. 

Pawlew6K1*  verdanken  wir  die  Einfuhrung  der  Thioesgigsäure  als  Acety- 
lienmgsmittel.  Veranlaasung  zu  ihrer  Verwendung  gab  ihm  die  vielbeatätigte 
Tatsache,  dafi  passivere  Gruppen  sich  öfters  leichter  abspalten,  als  ihnen 
ähnliche  aktive.  Die  Entwicklung  von  Schwefel  Wasserstoff  bei  seiner  Acy- 
lierungsmethode  an  Stelle  von  Wasser  ist  sicher  die  Ursache  der  günstigen 
Erfolge  seiner  Methode.  Die  Reaktion  verläuft  fast  momentan,  man  erhält  so 
gut  wie  reine  Produkte  und  die  Auabeuton  sind  der  Gleichung: 

E.NH,  +  CtI,.C0.3H  — E.NH.CO.CH,  +  H,S 
gemäB  &st  theoretische. 

Aeetanilid  C^Hg.NH.CjHgO  erhält  man  sc.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
Essigsäure  auf  Anilin,  wie  wir  vorangehend  horten,  ziemlich  schwer;  man  niuB 
hierbei  einen  grollen  Überschuß  von  Essigsäure  anwenden  und  die  Körper 
durch  1 — 2  Tage  im  Sieden  erhalten,  oder  man  muß  unter  Druck  arbeiten. 
Die  Thioesaigsäure  wirkt  dagegen  auf  Anilin  sogleich  ein.  Nach  dem  Zu- 
sammenbringen  beider  Fliüssigkeiton  erwärmt  sieb  die  Mischung,  es  entweicht 
reichlich  Schwefelwasserstoff  und  alsbald  erstarrt  alles  zu  einer  weißen  kristalli- 
nischen Masse.  Das  zweimal  aus  Alkohol  umkristallisierte  Reaktionsprodukt 
schmilzt  bei  115 — 116"  und  ist  chemisch  rein. 

Nitro-m-acetanilid  m-NO,.CgH^.NH.CjHgO.  Metanitranilin  wurde 
mit  Thioessigsäure  übergössen  und  bis  zur  Liösung  des  NitranHins  und  zum 
Aufwallen  der  Masse  erhitzt  Aus  der  noch  heißen  Flüssigkeit  schlägt 
Wasser  das  Beaktioneprodukt  in  mehr  als  96  ^o  ^^  theoretischen  Ausbeute 
nieder.  Nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bä 
154—156». 

Acetanthranilsäure.  Die  Anthranilsäure  '^a^t^^pnOHr^l  ^'^  durch 
Essigsäure  fost  gar  nicht  acetyliert,  jedoch  sehr  leicht  mittels  Thioessigsäure. 
Nach  dem  Übergießen  der  Anthranilsäure  mit  Thioessigsäure  erwärmt  sich 
die  Mischung,  wallt  auf  und  erstarrt  plötzlich  zu  einer  weißen,  ziemlich 
reinen  Masse.     Nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  eriiält  man 

NH  C  H  O 
Blätt^hen  der  reinen  Acetylverbindung  ^«^«"CftnA-ri    ^   ■  welche  bei  1S4  bis 

186"  BcbmelzeD. 
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EiBKER*  teilte  zwei  Fälle  mit,  in  denen  er  bei  Vereuchen  zur  Acely- 
Ikning  von '  Amin  o  verbin  düngen  auf  diesem  Wege  schwefelhaltige  Derivate 
erhalteD  hat  Erneute  ausführliche  UnterBuchungen  Pawlewskis*  zeigten 
über,  daß  derartige  Fälle  auficrordentlich  Beltene  sind,  und  die  Unzuträglich- 
k«ten,  welche  aus  den  Operationen  mit  ThioeesigBäure  reaultieren,  werden 
nach  ihm  vollauf  belohnt  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  man  zum  Ziele 
gelangt 

Acatylchlorid  (Bromacetylbromid). 

Hier,  wo  wir  uns  zum  ersten  Male  mit  einem  Bäurechlorid  als  Äcylie- 
nugsmittel  beschäftigen,  sei  gleich  bemerkt,  daß  Säurebromide  weit  reaktions- 
fihiger  und,  worüber  wir  n^erea  beim  BenzOflbromid  finden. 

Acatylchlorid  ist  ak  Mittel  zur  Einführung  des  Acetylrestea  nicht  sehr 
beliebt. 

Wenn  man  es  verdünnt,  kann  man  aber  mit  ihm  zu  Monoacetylderi- 
Titen  selbst  von  Körpern  kommen,  die  sonst  sehr  zur  Diacetyliening  neigen. 
Um  mittels  Acetylcblorid  zu  dem  schon  erwähnten  Monaacetylresorcin  zu 
bminen,  werden  6  kg  Resorein'  in  7,5  kg  Eieessig  gelöst  und  bei  25"  mit 
3,5  1  Acetylchlorid  behandelt.  Wobei  gut  gekühlt  werden  muß.  Zum  Schluß 
erwärmt  man  noch  1  Stunde  auf  40*^.  Dann  zerstört  man  den  Überschuß 
des  Acetylcblorids  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  und  destilliert  den  Essig 
octer  vennindenem  Druck  im  Kohlensäurestrome  ab.  Der  Rückstand  ist 
nmes  Monoacetylresorcin.  Bdm  Steigern  der  Temperatur  bildet  sich  Di> 
iK^lresorcin. 

Anf&lligerweise  hat  die  Gewinnung  acylierter  aliphatischer  Hydroxy- 
kutons&aren  lange  (ür  schwierig  gegolten.  So  teilte  noch  BöTTiifQEB  im 
Jahre  1900*  mit,  daß  es  ihm  so  wenig  wie  seinen  Vorgängern  gelungen  sd, 

Acntylglykolsäure  CH,<p|-.^^  ^  zu  gewinnen.  Doch  erhält  man  diese 
nach  den  Angaben  von  AnschOtz  und  Bertram^  aus  dem  Jahre  1903  in 
lehr  guter  Ausbeute,  wenn  man  20  g  Glykolaäure  mit  40  g  Acetylchlorid 
unter  Rfickfluflkühlung  aufeinander  wirken  läßt  und  die  Reaktion  durch  ge- 
lindes Erwärmen  zu  Ende  führt.  Nach  dem  Äbdestillieren  des  aberscbüssigen 
icetylchlorids  erstarrt  der  Rückstand  im  Kältegemisch  zu  einem  Kristallbrei 
der  acetylierten  Säure. 

Wenn  die  Darstellung  freier  Oxysäuren  aus  ihren  Salzen  Schwierig- 
keiten macht,  so  kann  man  auch  hier  die  Salze  direkt  zum  Acetylieren  ver- 
wenden. So  setzte  AecBAN^  zum  Calciumsalz  der  Dioxyhexafaydrobenzoe- 
!iiire,  bei  welcher  dieser  Fall  vorliegt,  überschüssiges  Ace^lchlorid,  und  zur 
Eioleitnng  der  Reaktion,  die  sonst  ausbleibt,  einige  Tropfen  Wasser,  Nach 
venigen  Minuten  ist  unter  Selbsterwärmung  eine  fast  klare  Lösung  entstanden, 
1^  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  hernach  mit  etwas  Wasser  ver- 
rieben zu  Kristalle  der  Diacetyldioxyhesahydrohenzoesäure  erstarrt. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  10  Gewicbtsteilen  Phenylglycin-o-karbon- 
üure  in  30  Gewicbtsteilen  Schwefelsäuremonohydrat  allmählich  20  Volum- 
leile  Acetylchlorid,   so  erhält  man  nach   2 — Sstündigem  Erwärmen  auf  50° 
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die  Acetylverbindung  durch  Aufgießen  auf  Eis,  deren  DarBtellDng  mit  anderen 
acetylierenden  Mitteln  wir  acbon  im  vorangehenden  kennen  lernten. 

Es  war  kaum  anzunehmen,  daß  eich  die  neutralen  Ester  dieser  Säure, 
in  Anbetracht  der  Neigung  dieser  Ester  ku  Kondensationen,  würden  acety- 
liwen  lassen.  Trotzdem  gebt  diesee  aber  in  glatter  Weise  vor  sich,  und  dif 
neuen  Verbindungen  z^chnen  sieh  sogar  nach  dem  Eintritt  der  Acetylgruppe 
durch  UDgewfihnliche  ReakiJonsfUhigkeit  aus. 

*^*^<C0äclHr*^°'^*^'"'  +  CH.-COCI  = 

Dazu  werden  25  Teile  PheDylglycinkarboneäurediäthylester^  mit  16  Teilen 
Acetylchlorid  1  Stunde  unter  RfickfluS  auf  dem  Waeserbade  erwärmt  Nach 
dem  Abdestillieren  des  uberschfiseigen  Aoetjlchlorids  wird  der  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Alsbald  erstarrt  er  kristallin isch  zum  Acetyl- 
pfaenylglyoinkarbanester. 

Es  erscheint  mir  sehr  wahrscheinliob,  daS  auch  in  sonstjgeD  Acety- 
tierungsf&llen  das  Acetylchlorid  eich  brauchbarer  erweisen  wird,  als  im  allge- 
meinen angenommen  wird,  wenn  auch  dieee  Annahme  infolge  der  bisherigen 
seltenen  Verwendung  des  Acetylchlorids  fSr  den  TOrliegenden  Zweck  erst 
weitere  Stützen  erhalten  muB.    Einem  Patent'  zufolge  soll  man  19  kg  Athozy- 

aminocymol  )J  j^S*  >  C,H,  < p  '«*    *  iil  «xler   die   entsprechende  Menge   des 

Zinndoppelsalzes  in  Tolnollösung  mit  11,5  kg  Chloracetylcblorid  unter  Rück- 
fluß so  lange  digerieren,  bis  kein  Chlor  Wasserstoff  mehr  entweicht.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  die  Chlorverbindung  nahezu  quantitativ  aus.  In 
gleicher  Wdse  gelingt  die  Reaktion  mit  Bromacetylbromid ,  von  dem  man 
aber    30  ^g    anwenden    muß,    man    kommt    zum    AthoxybromacetylcymidiD 

(1)CH, ,0.C.H,(3] 

{6)BrCHj.C0.HN-^^<°a     C3H,      (4) " 

Ergebnlue  der  Einwirkung  verschiedener  Acetyllerangsmlttel  auf  das 
gleiche  Ausgangsmaterlal. 

Im  vorangehenden  finden  wir  bereits  einige  Angaben  über  das  Verhalten 
von  Körpern  gegenüber  verschiedenen  Acetylierungsmitteln,  doch  an  zerstreuten 
Orten.  Hier  seien  noch  einige  zusammenhangende  Mitteilungen  darüber  an- 
gereiht, z.  B.  hinsichtlich  der  verschiedenen  Wirkung  von  Essigsäureanhydrid 
in  Gegenwart  von  Natrium acetat,  Schwefelsäure,  Chlorzink  und  das  Verhüten 
des  Acetylchlorids. 

Kocht  man  nach  Erwin  und  Kömqs*  Chinasäure  mit  7  Teilen  Essig- 
säureanhydrid,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  ein  Triacetylchinid.  Erhitzt  man 
dieses,  oder  erhitzt  man  Chinasäure  direkt  mit  Essigsäureanhydrid  im  Ein- 
Bchlußrohr  auf  240°,  so  bildet  sich  in  guter  Ausbeute  ein  isomeres  Triacetyl- 
chinid.  Nach  der  Liebebhahn  sehen  Methode  erhält  man  als  Hauptprodukt 
das  erst  erwähnte  Isomere.     Kocht  man    die  Säure   mit  EsBigBäureanhydrid 
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und  einem  Kömchen  geBchmoIzenwi  ChlorzinkB,  so  eriisU  man  fast  qaantitativ 
Tetnace^IcMnuiure,  und  erhitzt  man  «odlich  Chinasäure  mit  Easigfläure- 
uihjdrid  10  Stunden  iu  EisechluSrohr  nur  auf  170°,  so  bildet  eich  ein  Qc- 
iDKOge  von  Triacetflohinid  und  Tetraacetylchioasäure. 

EiUANi'  teilt  mi^  d&S  Digitogenin  nach  der  Liebekhank  sehen  Methode 
ein  HoQoaoetytderiTat  liefert  Zd  dem  gleichen  Produkt  gelangt  man,  wenn 
m&o  an  Stelle  des  eesigBauren  Natriums  konzeDtrierie  Schwefelsäure  benulxt, 
«age|<en  die  Annendung  von  Chloraink  zu  amorphen  Produkten  führt 

EoGht  man  nach  Poukibb'  Tartranilid 

OH.CH.CO.NH.C,H, 

OH.CH.CO.NH.G^,' 

(reiches  man  durch  längeres  starkes  Erhitzen  von  weinsaurem  Anilin  erhält, 
mit  Essigsäureanhydrid  am  Rüokflußkühler  bis  zur  bannenden  Braunfirbung, 
90  bildet  sich  Diaoetyltartranilid : 

CH,.C00.CH.C0.NH.C3,H, 

CH,.COO.CH.CO.NH.C,H,' 
Erhitzt  man  es  im  Einschlußrohr  mit  f^ssigsäureanhjdrid  3  Stunden  auf 
150**,  80  erhält  man  Triaoetyl tartranilid.     Erhitzt  man  3  g  von  ihm  mit  6  g 
A.cet3'lchlorid   2  Stunden  im  fjinschlufirohr  auf  140°,   so  erhält  man  Tetra- 
acetyltartranilid : 

OB, .  000 .  CH .  CON<^ji^°^' 
CH,  COO .  CH .  CON<^»(,g 

Wir  sehen  hieraus,  daQ  die  Einwirkung  des  Essigsäureanhjdrids  leichter 
luf  die  Hydroxylgruppe  als  auf  die  phenjlierte  Amint^ruppe  erfolgt 

Die  £steri£kation  der  Zuokerarten  mittele  Esaigsäureanbydrids  allein  nach 
SrHflTZEMBEaaEB  erfolgt  nur  langsam.  Sie  wird  sehr  beschleunigt,  wenn 
man  sie  mit  Eseigiäureanbydrid  bei  Gegenwart  von  entwässertem  Natrium- 
Hcetat  oder  Ctüorzink  vornimmt  Aber  die  beiden  Zusätze  wirken,  wie 
Tanret'  gefunden  hat,  nicht  immer  übereinstimmend.  6o  werden  Di-  und 
Polysaccharide  durch  Natriumaoetat  in  Est«r  übergeführt,  die  durch  Ver- 
seifung  mit  Barytbydrat  leicht  das  ursprünf^liche  Kohlehydrat  zurflckliefem, 
während  sie  bei  Anwendung  von  Chlorzink  Ester  der  Glncosen  liefern,  also 
gleichzeitig  hydrolytisch  gespalten  werden. 

Bestinnung  der  Anzahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen. 

Die  Anzahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen  aus  der  Elementaranalyse 
berechnen  zu  wollen,  macht  oft  Schwierigkeiten,  da  die  Mono-,  Di-,  Tri- 
substituüonsprodukt«  hochmolekularer  Körper  nur  ^chr  geringe  Uutersobiede 
in  der  prozenlischeD  ZusammeusetzuDg  zeigen.  Deshalb  verseift  man  lieber 
solche  Acetylvarbindungen  und  bestimmt  die  Menge  der  abgeschiedenen  Essi^ 
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sänro,  indem  mao  sie  u&ch  Zusatz  von  Ffaosphorsäure  —  Schwefelsäure  kann 
mit  der  Torhandenen  organisohen  Bubatanz  schweflige  Säure  liefern  —  ab- 
desti liiert  und  das  Destillat  titriert 

Benzoylverbindungen. 

Zur  Darstellung  von  BenioylverbindungeD  dienen  Benzoylchlorid  und 
Beozoeaäureachydrid.  Sie  sind  beide  in  Aceton  und  A.tber  löslich  und 
konunen  auch  in  gelöstem  Zustande  hierfär  in  Betracht. 

Benzoyichlorid  (Benzoyibromld). 

a)   Für  Hydroxylgrappen. 

ViCTOB  Meyer  ^  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daB  das  Benzoyi- 
chlorid des  Handels  häufig  Chlorben zoylchlorid  enthält,  vas  zur  Bildung 
chlorhaltiger  Derivate  Veranlassung  gibt,  and  daß  ibm  Benzaldehyd'  bd- 
gemengt  sein  kaun,  was  w^en  dessen  groBer  Reaktionsfähigkeit  ebeuEO 
störend  zu  sein  vermag. 

Der  erste,  der  Benzoyichlorid  im  Sinne  seiner  heutigen  Verwendung  be- 
nutzt hat,  ist  Behthelot*  im  Jahre  1871  gewesen.  Er  sagt  in  der  Be- 
ziehung daß  das  Benzoyichlorid  CgH^-COCl  von  kaltem  uod  auch  lauwarmem 
WasB»  nur  langsam  zersetzt  werde.  Wenn  aber  das  Wasser  Alkohol  ent- 
hält, bildet  eioh  sofort  Benzoesäureester,  so  daß  diese  Reaktion  zu  seinem 
Nachweis  dienen  kann,  denn  selbst  bei  einem  Gehalt  des  Wassere  an  Alkohol 
von  0,l°jg  läßt  sieh  der  Qeruch  des  Eiters  noch  deutlich  wahrnehmen.  Auch 
liefere  das  Benzoyichlorid  mit  verdünntem  Ammoniak  Benzamid  statt  benzoe- 
sauren  Ammoniums, 

Körper  zu  benzoylieren,  um  womöglich  gut  kristallisierende  Derivat«  zu 
erhalten,  hat  im  Jahre  1884  Schotter*  als  erster  versucht,  indem  er  Benzoyl- 
piperidin  aus  Piperidiu  und  Benzoyichlorid  in  Gegenwart  der  dem  entstebeDdcn 
Quantum  Salzsäure  äquivalenten  Menge  Natronlauge  bereitete,  und  diese 
Methode  bat  mit  Recht  die  weiteste  Verbreitung  gefunden.  Wir 
lassen  sie  deshalb  als  erste  folgen. 

Bauhank'  hat  sie  ayetematiBch  ausgebildet  und  empfiehlt,  etwa  nach 
folgendem  Beispiel  zu  arbeiten:  5  g  Tranbenzucker,  in  16  g  Wasser  gelöst, 
wurden  mit  210  ccm  Natronlauge  von  10  "/o  vermischt  und  30  com  Benzoyi- 
chlorid zugegeben.  Nachdem  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Benzoyi- 
chlorid geschüttelt  war,  hatten  sieh  13  g  Ester  (hauplBächlich  Tetrabenioyl- 
trauben  Zucker]  gebildet. 

Die  Überführung  des  Olycerins  nach  dieser  Methode  ins  Benzoat  ist, 
&lls  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  unter  2  ''/^  von  ihm  beträgt,  eine  so  voll- 
kommene, daß  Dies'  darauf  eine  zuverlässige  quantitative  Methode  zu  seiner 
Bestimmung  hat  basieren  können. 

Nach  Panormow'  ist  zur  möglichst  vollständigen  Benzoylierung  der 
Kohlenhydrate  eine  stärkere  Natronlauge,  als  die  von  Bauuanm  empfohlene, 
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EU  verwendeD.  Er  erhielt  bei  Anwendung  von  6  Tdlen  Benioylchlorid  imd 
48TeUen  Natronlauge  von  18— 207^  auf  1  Teil  KoUenhydrat 'biw.  AJkohol 
I.  B.  PentabenEoyldeztrose,  Dibenzoylglykogen,  Hexabenzoylmaimit 

Dem  entapricht  auch  die  Mitteilung  Baibchs,'  daü,  wenn  man  aus  dot- 
malem  Harn  die  Kohlenhydrate  als  Benzoylverbindungen  abBcheiden  will,  man 
auf  je  1  1  deesdben  400  ccm  Natronlaug«  und  40  ccm  Benioylchlorid  ver- 
brauchen muß.  Nur  ao  erhält  man  sie  in  gut  filtrierbarer  Form,  während 
sie  b^  Anwendung  von  nur  320  ccm  Natronlauge  noch  klebrig  und  kaum 
fillrierbar  ausfallen. 

Doch  halte  ich  es  für  auuiohtsreicher,  nunmehr  mit  Hamen,  wenn  man 
ma  ihnen  Körper  in  Form  von  acyliert«n  Produkten  abzuscheiden  beabsichtigt, 
K  zu  verfahren,  daß  man  sie  auf  dem  Waaserbade  möglichst  lur  Trockne 
(kinptt  und  den  Rückstand  mit  reichlichem  Pyridin  extrahiert.  Nachdem 
man  den  Pyridinextrakt  durch  zugegebenes  NatriuniauUkt  völlig  entwässert 
bat,  verfährt  man  mit  ihm  nach  Einborks  Methode.  Ee  werden  wohl  eine 
ganze  Anzahl  Körper,  die  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Harn  vorkommen, 
auf  diesem  Wege  isolierbar  sein,  namentlich  wenn  man  Phosgengas  zufilgt, 
und  so  mit  Säuren  aller  Art  versuchen  kann,  zu  kristallinischen  Verbindungen 
iu  kommen. 

Pechhank'  löste  20  g  Aceteesigeeter  in  30  ccm  Wasser  und  35  ccm 
15prozentiger  Natronlauge  und  schüttelte  unter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser 
tiebenmal  mit  je  10  g  Benzoylohlorid  und  30  ccm  Natronlauge  jedesmal  so 
Unge,  bis  der  Geruch  nach  Bräioylcblorid  verschwunden  war.  Die  Temperatur 
9ii^  während  der  Operation,  die  etwa  1  Stunde  in  Anspruch  nahm,  nicht 
über  25".  Die  Untersuchung  ergab  die  Bildung  von  Benzoylacetessigester 
und  Dibenzoylacetessigestor  zu  etwa  gleichen  Teilen.  Wir  h^tea  aber  im 
vorangehenden  schon  erfahren,  daß  für  Körper  dieser  Art  die  von  Claisbit 
empfohlene  Verwendung  des  Natriumäthylats  weit  vort^lhafter  ist 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natrium  Verbindungen  von 
Diketonen  und  sonstige  Natriumverbindungen  wird  man  ebenfalls  Benzoyl  in 
die  betreffenden  Körper  einführen  können,  so  e.  B.  das  Benzoylaceton,  weil  ea 
eine  Natrium  Verbindung  liefert,  weiter  benzoylieren  können.  Claiben,'  der 
ancb  diese  Reaktion  aehr  genau  untersucht  hat,  hat  ureprünglicb  auf  in  Äther 
suspendiertes  Kalium-  oder  Natriumbenzoylaceton  Benzoylchlorid  wirken  lassen, 
aber  die  Ausbeute  iat  sehr  schlecht,  weil  das  entstehende  benzoylierte  Bensoyl- 
sceton  (Dihenzoylacetylmethan]  ebenfalla  eine  Natrium  Verbindung  gibt,  die  nun 
ihrerseits  durch  das  Benzoylchlorid  weiter  bensoyliert  wird.  Aus  theoretischen 
Gründen,  die  wir  hier  nicht  wiedergeben  wollen,  mnS  ea  daher  besser  sein, 
das  anzuwendende  Benzoylchlorid  nur  portionsweise  zuzugeben.  Außerdem 
bewährte  sich  die  Verwendung  alkoholischer  Löaui^en. 

(?^;^g>CH.Na  +  Cl,CO.C.H.  — ^2j;^>CH.C0.CH.-(-NaCl. 

Ee  wurde  eine  Lösung  von  4,6  g  Natrium  in  100  ccm  Alkohol  bereitet, 
und  in  50  ccm  dieser  Lösung  wurden  16,2  g  Benzoylaceton  CHg.CO.CH,. 
CO.C^Hg  gelöst.  Darauf  wurden  unter  Eiskühlung  7  g  Benioylchlorid  zu- 
gaben, und  das  Ganze  blieb  2  Stunden  in  Eis  und  2  Stunden  bei  gewöhn- 
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Hoher  Temperatur  Bteheo.  Wieder  vhrd  auf  0"  abgekühlt  uod  wurden  neue 
25  ocm  Natriimtäth^lat  und  3,6  g  Beozoylctilarid  zuge^L  Das  wurde  dum 
nach  i  Stunden  in  gleicher  Weise  mit  12,5  ccm  Natriamätliflat  und  1,B  g 
BeDzoylohlorid  and  eohließlich  mit  6,2  ccoi  und  0,9  g  wiederholt.  Die  rötlich- 
gelbe  Mischung  war  nun  nach  13  Stunden  zu  einem  Brei  von  Natriumdibeoiojl- 

>CO.CH, 
acetylmetbsD  NaC^CO.C  EL  erstarrt     Wasaer  löst  das  Salz  unter  Zurück-  ] 

\CO.C,Hj 
lasBung  Ton  etwas  Benzoeester.    Aus  der  Lösung  wurde  die  neue  Verbinduag  | 
durch  Eisessig  als  Ol  geiallt,  dessen  Überführung  in  Kristalle  noch  Eiemlich 
mühevoll  war. 

WiaLicEime  und  Denscb'  ließen  anf  eine  alkoholisohe  Lösung  äqui- 
valenter Mengen  von  Fluorenozalester  und  Natrium  Benzoj'lohlorid  in  kleiDem 
OberBobuß  einwirken,  worauf  eich  sofort  der  Benzofldnorenoxsleeter  nahen 
quantitativ  in  Kristallen  abschied. 

BsOql'  hat  sehr  ausführliche  Mitteilungen  über  das  Benzoflieren  da 
kamphokarbonsauren  Methyls  gemacht.  Er  benatzte  den  Methjleeter,  «eil 
gerade  die  Methylester  die  reaktionsfähigsten  zu  sein  pflegen,  und  teilt  bei 
dieser  Grelegenheit  auch  mit,  daß  BenzoflbromJd  dem  Beazojlchlorid  &d 
Reaktionsfahigkdt  ebenfalls  sehr  fiberlegen   ist,    wie  wir  aus  dem  folgenden 


Obwohl  das  kampbokarbonsaure  Methyl  in  normaler  und  konzentrierterer 
Natronlauge  löslich  ist,  lobeidet  es  sich  doch  während  des  üblichen  Schottek- 
BAUMANHsoben  Verfahrens  unlöslich  aus,  da  wegen  der  leichten  Verseifbar- 
keit  des  Esters  die  Konzentration  nicht  zu  groü  und  die  Temperatur  niedrig 
(mindestens  0")  gehalten  werden  muß.  Die  Äcylierung  mittels  Benzoyloblorid 
fuhrt  infolgedessen  zu  keinem  Resultat  Mit  Hilfe  des  rascher  wirkenden 
Beuzoylbromids  erhält  man  dagegen  bei  Anwendung  niedriger  Temperatur 
(—5")  und  eines  wirksamen  Rührwerkes  ein  Ol,  dess  n  alkoholische  Lösung 
beim  vorsichtigen  Ausspritzen  mit  Wasser  Kristalle  lieferte,    welche  sich  als 

,C— COO.CH, 
das  0-Benzoat  CgH,^t^  |{  erwiesen.      Die    Ausbeute    war 

\C— O— (CgH(— CO) 
aber  in   allen  Fällen  sehr  schlecht  und  betrug  nur  6  bis  höchstens   12  "j^, 
während  der  größte  Teil  des  ursprünglichen  Esters  in  den  Mutterlaugen  un- 
verändert wieder  gefiinden  wurde. 

Viel  belriedigendere  Ausbeuten  ergaben  sich,  als  die  Beuzoylierung  nicht 
in  wässeriger  Emulsion,  sondern  in  acetonischer  Lösung  vorgenommen 
wurde.  Da  das  Aceton  eines  der  allgemeinsten  Lösungsmittel  ist,  so  wird 
es  sich  bei  der  Acylierung  nach  Schotten -Baxtuanit  in  vielen  Fällw  mit 
Vorteil  anwenden  lassen. 

'/^  Mol  =  6,35  g  kamphokarbonsaures  Methyl  wurden  in  50  ccm  Aceton 
gelöst  und  unter  Eiskfihlung  und  Turbinieren  gleichzeitig  '/^^  Mol  ^  17,6  g 
Benzoylchlorid  und  100  ccm  3 -n.- Natronlauge  ("/^^  Mol  NaOH)  langsam  xu- 
tropfen  lassen.  Bei  diesem  Verfahren  darf  das  Alkali,  da  es  nie  in  großem 
Überschüsse  vorhanden  ist,  aber  mit  dem  Chlorid  fast  i 
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wirkt,  viel  konzentrierter  angevandt  werden  als  in  w&SEieriger  Emolrion,  ohm 
äa&  lu  starke  VereeifiiDg  des  Esters  stattfindet  Aach  durch  diese  hohe 
KonKDtraüon  wird  nat&rUch,  wie  durch  den  Einfluß  des  LösungsniBtandfls, 
der  Vorgang  der  A^lierung  beschlennigt,  indem  man  allmählteh  noch  so 
viel  Aceton  suiiigt,  daB  alles  in  Lösung  bleibt  Sobald  der  Geri»A  naoh 
Benioylchlorid  Terschwunden  war,  wurde  in  Wasser  gegossen  und  ausgeäthert 
Nsch  Abdestillieren  des  mit  Wasser  gewaschenen  und  getrockneten  Äthers 
hinCerblieb  ein  dickes  Ol.  Die  alkoholische  LSsung  desselben  mit  Wasser 
bis  zur  b^innenden  Trübung  versetzt,  schied  tafeliSnnige  Kristalle  ans.  Welche 
nub  dem  Umldsen  in  90prozentigem  Alkohol  sich  als  obige  Verbindung  w- 
fieseD.  Die  Ausbeute  betrug  4  g,  also  nahezu  60  "L.  Die  Uutterlauge 
mthialt  neben  noch  in  Lösung  gebl^benem  0-Benzoat  lediglich  unangegrifienen 
Eampbokarbonsäureester,  und  liefi  sich  mit  Salzs&ure  vollständig  zu  Benzos- 
nun  und  Kamphokarbonsäure  v^seifen;  es  war  k«ne  Spur  eines  C-Benzoate 
nachveisbar. 

Söne  Art,  mit  Natriumstaub  (siehe  im  Abschnitt  £ond«inereD  beim 
Katriam)  zu  arbeiten, '  war  folgende:  0,6  g  Natriumstaub  =  '/^  Atom,  unter 
Petroläther,  wurde  mit  ^/^  Mol.  =  5,25  g  k&mphokarbonsanrem  Methyl  er^ 
värmt,  and  der  klar  gewordeneu  Lösung  '/«a  -^*''-  ^  ^>^  E  B^izoylohlorid,  mit 
PeCrolither  verdünnt,  hinzugefügt  Die  Beaktion  erfolgt  erst  beim  Sieden  und 
191  nach  einigen  Stunden  unter  reichlicher  Eochsalzbildung  beendet  Das 
mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge  durchgeschüttelte  Produkt  wird  vom 
Pnioläther  beireit  und  erstarrt  nach  dessen  Abdunsten  zum  benzoylkampho- 

^    ^C— COO.CH, 
btrbonsanrem  ]■-••'■ 

,.C0) 

Benzoylchlorid  allein:  Manche  Körper  lassen  sich  durch  Benzoyl- 
chlorid   auch   ohne  Alkalizugabe   leicht   benzoylieren.     Zur   Darstellung   dee 

BenMjlphenylglycinkarbonsäureestera     CjH^  <  pkX    p  et  "  ^^ 

uUen  z.  B.  10  Teile  Phenylglycinkarboneeter*  mit  20  Tölen  Benzoylohlorid 
lof  dem  Wasserbade  erwärmt  werden,  bis  die  Salzs&areentwioklung  naoh- 
^lassen  hat  Das  überschüssige  Beuzoylchlorid  wird  mit  Wasserdainpf  ab- 
geblasen, der  Rückstand  in  Äther  aufgenommen  und  die  ätherische  Lösung 
Dir  fkitfemong  der  Benzoesäure  mit  SodalSsung  geschüttelt  Noch  dem 
Trocknen  bintcrläBt  der  abdestillierte  Äther  die  neue  Verbindung  als  zäh- 
fiüuiges,  nicht  unzersetzt  destillierbares  OL 

Weiter  kommt  man  nach  Khorr*  zum  Benzoylmorpholin,  indem  man 
eine  Lösung  von  18  Teilen  wasserireiem  MorphoUn  in  der  lOfachen  Menge 
if'wkenem  Äther  mit  14  Teilen  Benzoylchlorid,  welche  ihrerseits  in  10  Teilen 
itber  gelöst  sind,  versetzt.  Das  sofort  ausfallende  salzsaure  Morpholiu  wird 
abfiltriert,  und  die  eingedunstete  Atherlösung  hinterläßt  das  Benzoylmorpholin 
is  gut  ausgebildeten  Prismen. 

Aach  kann  es  nötig  werden,  im  Etnschlufirohr  zu  arbeiten,  6o  erhitzten 
GKiBE  und  Philifpb*  Ozyantbrachinolin  mit  der  3 — 4  fachen  Menge  Ben- 
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zoyloblorid  einige  Stunden  auf  160°.  Die  entatandene  Masse  wurde  erat  mit 

Wasser   ausgekocht,    dann   kalt   mit  verdünnter   Natronlauge    digeriert   und 

auBgewaschen,    bis   das   Filtrat   nicht  mehr  gefärbt   war.     Durch  Lösen  des 

Kückstandee    in    Benzol   und   Fällen  mit  Ligroin   erhielten   sie  Benzoylozy- 
ODthraohinolin. 

Benzoflchorid  und  Ghlorzink:  Oiahicuh  und  Silbek'  erwärmten 
zur  Darstellung  von  Benzophloroglucintrimethyläther  3  g  in  30  com  Benzol  ge- 
lösten Phloroglucintrimethyläther  mit  2,5  g  Benzoylchlorid  und  2  g  granul^iertem 
Chlorzink  im  Olbade  bis  zum  Aufhören  der  Solzsäuieent Wicklung.  Nach 
dem  Ab  destillieren  des  Benzols  wird  der  halbfeste  Rückstand  einige  Male 
mit  Wasser  und  Natriumkarbonat  ausgezogen  und  aus  Alkohol  umkristalliBien. 

b]  Für  Amino-  und  Iminogruppen. 

Benzojlcblorid  und  Alkali;  Senfter  und  Tafel'  behandelten 
/-Amino valenansäure  in  konzentriert  wässeriger  Jjösung  mit  Benzojlchlorid 
und  Alkall  und  befreiten  die  angesäuerte  Lösuug  durch  Ausschütteln  mit 
Äther  von  Benzoesäure.  Aus  der  sauren  Lösung  schied  sieb  im  Laute  von 
12  Stunden  die  kristallisierte  Benzoylaminovaleriansäure  ab. 

Bambeeges  und  Williambon  ^  stellten  größere  Mengen  von  Benzojl- 
dekabydrocbinolin  CgHgN.CO.CgH^,  das  früher  kaum  zu  erbalten  gelungen 
war,  so  dar,  daß  sie  6  g  Dekahydrochinolin  in  einer  Lösung  von  2,5  g  Kali 
in  10  g  Wasser  suspendierten  und  mit  15  g  Äther  vermischten.  Dazu  gibt 
man  langsam  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von  6  g  Benzoylchlorid  in  der 
gleichen  Menge  Äther.  Nach  zweistündigem  Stehen  bei  0°  wird  bis  zum 
Verschwinden  des  Benzoylchloridgeruches  mit  verdünnter  Lauge  durch- 
geschüttelt. Dann  hebt  man  die  ätherische  Schicht  ab,  wäscht  sie  sukzessive 
mit  Wasser,  verduiuiter  Säure  und  wieder  mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlor- 
calcium,  entfei-nt  das  Lösungsmittel,  und  es  binterbleibeu  10  g  des  krislalii- 
sierten  Benzoyldekahydrocbinolina. 

Benzoylchoiid  allein:  Nach  Pinneh*  erfordert  die  Überfuhrung  des 
NikoUns  ins  Benzoylmetanikotin  einen  größeren  Übers cbuB  von  Benzoyl- 
chlorid, sonst  erhält  man  nichts  als  schwarzes  Pech.  Man  fugt  zu  in  .einem 
langhalsigen  geräumigen  Kolben  befindlichem  Nikotin  die  doppelte  Gewicbts- 
menge  Benzoylchlorid  und  erhitzt  die  Masse  über  freiem  Feuer.  Bei  etwa 
dem  Kochpunkte  des  Benzoylcblorids  tritt  in  der  inzwischen  tieifechwarz  ge- 
wordeneu Flüssigkeit  unter  Entweichen  von  Salzsäuredämpfen  ein  Aufschäuraeu 
ein.  Zur  Vollendung  der  Reaktion  erhitzt  man  noch  15  Minuten,  so  daS 
die  Flüssigkeit  in  gelindem  Sieden  bleibt,  läßt  dann  erkalten,  übei^ießt  das 
Produkt  zur  Entfernung  des  Benzoylcblorids  mit  Äther  und  fügt  zu  der 
dicken  schwarzen  teerähnlichen  Masse  etwa  ISprozentige  Salzsäure.  In  ihr 
löst  sich  das  Benzoylmetanikotin,  das  man  durch  fraklioolertes  Ausfällen  mit 
Alkali  reinigt,  indem   anfangs  die  teerigen  Verunreinigungen  ausfallen. 

CgH^.NHj 
Benzidin    |  und  ähnliche  Dlamine  pflegen  sogleich  zwei  Acetyl- 

CgH^.NH, 
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odar  Benzoylreste  nsw.  aufcunehmeii.  Man  «rhält  aber  Monobenzoylbenziditi,* 
ireon  m&n  z.  B.  10  kg  Benzidin  in  400  Liter  Tolaol  unter  Ervärmen  am 
BückfloBkähier  löst  und  bei  lOO**  mit  7  kg  Benzoylchlorld  verdetzt.  Nach 
et«>  drei  Stunden  ist  die  Reaktion  beendet,  und  man  destilliert  das  Toluol 
ab.  Aue  dem  Bückstande  entfernt  man  durch  Waschen  mit  verdünnter  Sak- 
siure  unangiegridenes  Benzidia,  durch  hierauf  folgendes  Waschen  mit  ver- 
düDQtem  Ammoniak  etwaige  Benzoesäure.  Darauf  löst  man  in  Alkohol,  der 
em  ganz  wenig  DibenzoylbenzidiD  ungelöst  läßt,  während  die  Mono  Verbindung 
iKfDach  aus  ihm  auskristallisiert. 

Schultz  und  Ebb£r  *  fanden,  daß  die  Benzoyliening  von  a-  und 
^Amiuoalizarin  nach  der  Methode  von  Schotten -Bauuamn  zu  keinem 
Beeultat  fuhrt,  ebensowenig  das  Erwärmen  mit  einem  ÜbersohuS  von  Benioyl- 
cUorid.  D^egen  kommt  man  zum  Ziel,  wenn  man  Aminoalizarin  in 
kochendem  Milrobenzol  löst  und  langsam  Benzoylohlorid  zugibt,  nachdem 
maa  die  Flamme  entfernt  hat.  Zuletzt  erwärmt  man  noch  auf  dem  Wasser- 
bide  unter  häufigem  Schütteln,  bis  die  Salzsäureentwicklung  Dacbgelassen  hat 
lud  kein  Ausgangsmaterial  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Beim  Erkalten 
liriatalliBiert  tön  Teil  des  Reaktionsproduktes  aus;  den  Rest  kann  man  dnroh 
ZiuUz  van  AJkohol  und  Äther  zur  Ausscheidung  bringen. 

Nitrobenzaylchlorid. 

Als  Ubter  und  Altsohdl  den  Triohloräthylalkohol  ans  einem  durch 
fraktionierte  Destillation  nicht  weiter  zerlegbaren  Gemisch  mittels  Benzoyl- 
chlorids  nach  BAUMAHNScher  Methode  abzuscheiden  versuchten,  kamen  sie 
nur  zu  einem  Ol.  Als  sie  aber  an  Btelle  dee  einfachen  Chlorids  Metanitro- 
benzoylchlorid  nahmen,   kamen  sie  zu  dem  präoht^  kristallisierenden  Meta- 

nilrobenzoeeater  des  Trichloräthylalkohols  *^b^**^{Y)o  H  CLC  ' 

BflnzoesAureanhydrkd  (Benzoesäure). 

Nach  Art  des  Essigsäureanhydrids  ktuin  anch  Benzoesäureanhydrid,  und 
ivar  dieses  häufig  in  sehr  vorteilhafter  Weise  als  acylierendes  Mittel  Ver- 
RenduDg  finden,  zumal  es  sich  in  flüssigen  Basen  Sfters  ohne  weiteres  auflöst. 

Während  die  Synthesen  der  Hippursäure  aus  aminoeasigsauren  Substanzen 
uud  Benzoylchlorld,  oder  aus  Chloressigaäure  und  Benzamid  nur  theoretiaches 
laterease  haben,  weil  die  Ausbeuten  zu  gering  sind,  gelingt  nach  CoBTrus' 
die  Benzoylierung  der  Aminoessigsäure 

mit  Benzoesäureanhydrid  in  vorzügliche  Ausbeute  eichender  Weiae.  Um  auf 
di^äu  Wege  Hippursäure  darzustellen,  wird  fein  gepulverte  Aminoeasigaäure 
in  überechüsBiges  erhitztes  Benzoesäureanhydrid  allmählich  eingetragen  und 
!0  lange  im  Ölbad  erwärmt,  bis  die  Masae  eich  rot  färbt    Die  Schmelze  wird 
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in  Wasser  gelOst,  mit  Alkali  □eutralisiert,  angesäuert  und  einige  Tage  stehen 
gelasBOD,  tun  dne  vollständigere  AuBscheidiing  zu  «fielen,  Der  Niederschli^ 
wird  abfiltriert  und  in  kochendem  Wasser  durch  Tierkohle  entfärbt  Mtui 
konEentriert  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Kristalli- 
sation und  trennt  die  Hippurs&ure  von  der  Bmizoesfinre  darob  Waschen  mit 
LigToin  (siehe  Seite  14  des  „Allgemeinen  Teils"). 

In  gleicher  Weise  läßt  sich  Aminoessigeeter,  in  welcher  flQsBigen  Ver- 
bindung sich  das  Anhydrid  löst,  in  Benioylaminoester  überfuhren. 

Lupiaia  läßt  sich  nach  allen  üblichen  Methoden  ^  benEoyliereD,  mit 
Benzoesäureanhydrid  in  Benzoliöaung  z.  B.  folgenderart.  2  kg  Lupinin  und 
6  kg  Benzoesäureanhydrid  werden  in  24  kg  Benzol  gelöst  und  3 — i  Stunden 
unter  RückfluB  gekocht.  Hierauf  schüttelt  man  die  BenzoUösung  mit  ver- 
dünnter Bchwefelsäure  durch,  hebt  die  saure  Lösung  ab  und  w&scht  sie  mit 
Äther.  Auf  Zusatz  von  Kaliumkarbonat  fallt  jetzt  das  Benzoylderivat  mit 
noch  unverändertem  Lupinin  aus.  Man  nimmt  e«  von  neuem  mit  A.ther  auf 
und  wäscht  das  Lupinin  aus  der  ätherischen  I^sung  mit  Wasser  aus.  Aus- 
beute an  dem  als  Rückstand  der  getrockneten  Atherlösung  bleibenden  Benzoyl- 
Inpinin  2,4  bis  2,6  kg. 

BichijEr'  erhielt,  als  er  in  der  fluBsigen  Base  Tetrahydrodimethylpben- 
miazin  O^Hj^Ng  Benzoesäureanhydrid  im  OberechuS  löste,  und  das  sich  von 
selbst  erwärmende  Reaktionsgenüsoh  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmte, eine  nach  dem  Erkalten  erstarrende  Masse,  aus  der  er  mit  Soda  die 
BenzoesäuFe  und  ihr  Anhydrid  entfernt«,  worauf  das  Umkristallisieren  des 
Rückstandes  aus  ligroiii  das  Dibenzoyltetrabydrodimethylphenmiasin 

/CO. CA 

CH.CH, 

lieferte. 

Eelleb'  erhitzte  Fhenylorthophenylenguanidin  mit  seinem  6&cfaen  Ge- 
wicht Benzoesäureanhydrid  1^/,  Stunden  auf  130 — 140".  Nach  dem  Aus- 
kochen mit  Sodalösung  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  sich,  aus  Alkohol 
amkriBtallisiert,  als  das  dibenzoylierte  Derivat  Cj,HgN,{CfHgO),  erwies. 

LiKiEBNTE*  fahrte  äae  Lupeol  in  seine  Benzoylverbindung  (nachdem  sich 
die  Substanz  beim  Erhitzen  im  offenen  Kölbchen  mit  Benzoesäureanhydrid 
braun  färbte,  wobei  sich  sehr  viel  Anhydrid  verflüchtigte]  mit  gutem  Erfolge 
Bo  über,  daß  er  die  Substanz  mit  dem  Anhydrid  im  Einscbluürohr  onige 
Stunden  auf  190"  erhitzte. 

Benzoesäure  nebst  Natriumbenzoat:  Schließlich  sei  angeführt,  daß 
in  besonderen  Fällen  auch  Benzoesäure  zusammen  mit  Natriumbenzoat  zum 
Benzüylieren  geeignet  sein  kann.  Schon  beim  Äcetylieren  erfuhren  wir  die 
Schwierigkeiten,  die  das  Acylieren  von  Diphenaminbasen  bietet    Zur  Benzoyl- 
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nrbiDdnag  des  Meth^Iendi-p'tolaidiiiB  kam  Helleb'  in  geringer  Menge)  als  «r 
die  Base  mit  6  TeUen  chlorfreier  Benxoeesure  und  0,5  Teilen  benEoeiaurem 
Natrium  anter  Zugabe  von  soviel  Benzol,  daß  nach  einiger  Zeit  Lösung 
erfolgte,  einige  Stunden  auf  dem  Waaaerbade  erhitzte.  Die  Benzoeeäuie  ward 
LieTBuf  lunächst  durch  Natriumacetat,  znm  Schluß  durch  Zugahe  verdOnnt«: 
äodalösuDg  weggenommen.  Ätherextrakdon  führte  sohließlich  sum  Bwuoyl- 
methjleudiparatoloidin. 

Benzolsulfoverbindungen. 

Die  Vorzüge  des  Naphtalinsulfochlorids  vor  dem  Benzolsolfoahlorid  als 
icrlieningBrnittel  siehe  weiterhin  bei  ersterem. 

Das  Chlorid  der  BenEoUuIfoB&ure  C^H^ — SOj.GI,  welches  man  auch 
Fbeoflsnlfochlorid  nennen  kann,  ist  von  HmSBERO,'  auf  VeranlssBung  von 
BicvAMN,  auf  seine  Brauchbarkeit  fbr  Acylierungsi necke  nach  Art  des 
BeDioylohloride  untersucht  worden,  und  es  zeigte  eich,  daß  es  wie  dieses  mit 
^öBter  Leichtigkeit  in  Oegenwart  von  Wasser  und  Alkali  Sänreester  und 
Sinreamine  bildet.  Ja,  seine  Tendenz  zur  Bildung  von  Estem  und  Aminen 
in  so  groß,  daß  dieselben  sogar  in  Qegenwart  von  siedender  Kalilauge  ent- 
liehen, von  der  man  erwarten  sollte,  daß  sie  die  entstehenden  Verbindungen 
wgleich  verseift. 

Seit  dem  Jahre  1904  etwa  hat  sieh  das  Interesse  an  arjlsulfbnlerten 
AmiaeD  ganz  besonders  gehoben,  weil  man  gefunden  hat,  daß  ein  Atylsalfon- 
MurereBt,  z.  B.  der  der  Toluolsulfonaäure  CHj^CjH^ — SOj— ,  nicht  nur 
die  den  rein  arganisohen  Besten  entsprechende  Wirkung  ausübt,  sondern  daß, 
im  Vorzüge  vor  den  mit  diesen  herstellbaren  Derivaten,  arylsnlfonierte  Amine 
bära  Nitrieren  nicht  nur  fast  einheitliche,  also  von  Isomeren  freie  ortho-  oder 
[lan-Monosubstitutionsprodukte  liefern,  sondern  daß  sich  dieses  \itrieren  auoh 
■choQ  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausfahren  läßt.  In  gleicherweise  sind 
incli  die  Diarylsulfonyl Verbindungen  der  Metadiamine  leicht  durch  verdünnte 
Salpetersäure  nitrierbar  (siehe  später  im  Abschnitt  „Nitrieren"). 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im  Bohr  auf  150 — 160"  wird  aus 
den  Aiyhiulfonylaminen  unter  Rückbildung  von  Arylsulfon säure  leicht  die  ur- 
iprüngliche  Aminbase  regeneriert 

Die  Aminosäuren  der  aromatischen  Reihe  reagieren  nach  HmSBEBO  glatt 
mit  dem  Phenylsulfochlorid,  aber  Diphenylamin  und  ähnliche  schwache  Basen 
reagieren  nicht  mit  dem  Chlorid  und  Kalilauge. 

Aach  Hedin,  ^  der  Verbindungen  des  Bulfochlorids  mit  aliphatischen 
Ammosäuren  darstellte,  verfuhr  stets  so,,  daß  er  die  betreffende  Aminosäure 
in  Kalilauge  löste  und  unter  Erwärmen  und  Umscbütteln  allmählich  enoe 
»]iiivalente  Menge  von  Chlorid  abwechselnd  mit  Kalilauge  zusetzte,  so  daß  die 
Löaung  immer  stark  alkalisoh  reagierte.  Nachdem  alles  Chlorid  gelöst  war, 
hat  er  erkalten  lassen,  wenn  nötig  filtriert  und  eine  starke  Säure  zugesetzt 
Id  den  meisten  Fällen  scheidet  sich  dann  ein  reichlicher  Niederschlag  der 
Beniolsulfo  verbin  düng  ab.  Fast  alle  von  ihm  erhaltenen  Körper  sind  in 
Wasser  schwer  löslich  und  können  daher  leicht  gereinigt  werden.  Er  hat 
L  B.  so  die  betreffende  Verbindung  des  Alanins  (Aminopropionsäure),  Leucins 
(^minokapronsänre)  usw.  da^estaUt. 
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Schotte»  und  Schlöhahh'  stelitea  das  BeDzolauUbpiperidin  C^H^^N. 
SOjCgH^  durch  Einwirkang  von  Benzoleulfochlorid  C^HgSOjCl  auf  Piperidin 
ebenfalle  in  Gegenwart  wässeriger  Älkalilauge  dar.  Die  Ausbeute  an  diesem 
uszeTaetzt  flüchtigen  Präparat  beträgt  90  "/„  der  Theorie. 

Das  inaktive  BenzoUulfoleuein  (CHj)jCH.CHj.CH(NH.S0j.CgH5l. 
COOH  ist  nach  Fisches'  aus  dem  racemischen  Leucin  ebenso  leicht  darzu- 
Btellea,  wie  der  Benzojlkörper,  und  da  es  fast  noch  schÖDere  Eigenechafteo 
t>eBitzt  wie  jenes,  so  ist  es  auch  zur  Identifizierung  der  Arninosäure  recht  ge- 
eignet Zur  Darstellung  werden  5  g  Leucin  in  40  ccm  Kor inalnatron lauge 
gelöst  und  unter  dauerndem  Schütteln  im  Laufe  von  2  Stunden  abwechselnd 
in  kleinen  Portionen  21  g  Benzolsulfoohlorid  und  60  com  einer  22prazeatigen 
Kalilauge  zugesetzt  Der  grofie  Überschuß  des  Chlorids  ist,  gerade  so  wie 
bei  der  Benzoylienuig,  für  die  Ausbeute  vortcilhait.  Nach  dem  Verschwinden 
des  Geruchs  des  ChluridB  scheidet  sich  beim  Ansäuern  der  Flüssigkdt  das 
Beniolaulfoleucin  alsbald  kristalUniseh  ab.  Seine  Menge  betrögt  80  %  der 
Theorie. 

Zur  Darstellung  von  Tetrametbyldiaminobenzolsulfanilid  erMelt 
PiNNOW*  1  g  Amintetramethflphenylendiamin  in  ätherischer  Lösung  mit  Ben- 
zolsulfochlorid  (1  g)  und  trockener,  zerriebener  Soda  (1  g)  1  Stunde  im  Siedeo. 
Dann  ward  noch  warm  filtriert,  mit  Äther  nachgewaschen,  das  Filtrat  mit 
Sodalöeung  geschüttelt,  von  Schmieren  abgegosaen  und  auf  ein  geringes 
Volumen  eingeengt,  worauf  nach  kurzem  Stehen  in  der  Kält«mischung  sich 
der  neue  Körper  in  geringer  Ausbeute  kristallisiert  ahsohied. 

Zur  Esterifizierung  einer  Hydroxylgruppe  in  Gallocyaninfarbstoflen  soll 
man  so  verfahren,  daß  man  10  kg  Gallocyaninchlorhydrat*  in  Pulverform  in 
100  1  Wasser  verrührt,  und  dann  eine  Löbudjt  von  7  kg  Soda  in  60  1  Wasser 
zugibt.  Man  rührt  so  lange,  bis  eine  gleichmäüige  Paste  des  Gallocyanin- 
natriumsalzes  entstanden  ist,  uad  läät  nun  innerhalb  6  Stimden  5,5  kg  Benzol- 
sulfochlorid  unter  stetigem  Ruhren  und  allmählichem  Erwärmen  auf  70 — 80" 
zufließen.  Ist  schließlich  der  Chloridgeruch  verschwunden,  so  filtriert  man  von 
wen^  unlöeliohem  Material  ah  und  versetzt  mit  Kochsalz,  worauf  beim  Er- 
kalten die  neue  Verbindung  auekristallisiert  Wie  Benzolsuifochlorid  ver- 
halten sich  auch  o-  und  p-Toluoleulfochlorid,  über  welch'  letztere  wir  weiter- 
hin näheres  hören. 

Cinnamyfverblndungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzojlchlorid  auf  Chinin  erhält  man  wohl 
Benzoylchinin,'  doch  ist  scäne  Keindarstellung  recht  umständlich.  Dagegeo 
kommt  man  leicht  mit  Hilfe  von  Ziratsäurechlorid  zum  entsprechenden  Zimt- 
Säurederivat: 

C,H,— CH=CH-COCI  +  C„H„N,0,  =-  C„H„N,0,.HCI , 
wenn  man  3,2  kg  wasBerfreies  Chinin'  mit  10  kg  Benzol  anrQhrt  und  mit 
1,7  kg  Ziratsäurechlorid  versetzt.  Unter  Erwärmen  tritt  vorerst  Lösung  ein, 
worauf  die  Abscheidung  des  ßeaktionsproduktes  erfolgt.  Nach  Absaugnn 
des  Benzols  wird  der  Rückstand  aus  heißem  Wasser  nmkristalliaiert,  um  zum 
reinen  Cinnamylchinin  zu  kommen.  ' 
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Formylverblndungen. 

Der  Rest  der  AmeiBeDSäure  kann  ebenfalls  kuid  Acjlieren  dienen,  wofür 
vir  schon  beim  Pyridinverfabren  eine  allgem^n  brauchbare,  sehr  bequeme 
Methode  kennen  lernten, 

Ameisensäure  und  ameisensauree  Natrium:  80  kamen  Fischer 
uod  Hepp'  zum  DiformyldiamiuophonaEm  durch  mehvatündiges  Kochen  der 
Base  mit  konzentrierter  Ameisensäure  und  trockenem  ameiseusaurem  Natrium. 
Auch  im  p-oBen*  wird  nach  diesem  Verfahren  gearbeitet. 

Schmilzt  man  nämlich  50  kg  Salzsäuren  p-Aminophenoläthyläther  mit 
iO  kg  getrocknetem  amelsensaurem  Natrium  und  etwa  5  kg  Ameisensäure 
tiD  RückfluBkühler  zusammen,  und  zieht  die  Schmelze  sodann  mit  siedendem 
Walser  aus,  so  kristallisiert  hernach  aus  diesem  der  entstandene  Formyl- 
aminophenoläthyläther  aus,  während  alles  andere  in  Lösung  bleibt. 

Auch  die  Formyl Verbindungen  der  Metanilsäure,  Naphtionsäure  usw.  er- 
hält Tuan,^  wenn  man  die  sauren  oder  neutralen  Salze  derartiger  Säureo  mit 
AmeiseusSure  und  ameisensaurem  Natrium  erhitzt.  Diese  formulierten  Säuren 
:iiud  meist  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das  nicht  formylierte  Material 

Ameisensäure  allein:  Zur  Darstellung  von  Formylphenylglydbkarbon- 
üurediätbylester: 

^'<COÖ'cS~'^'^^ '  ^^'  +  H-  COOH  - 
„  „  ^N(HO0l-CH,-C00.C,H,  ,  „  f. 
'^•**«<COO.CH.  +"■" 

Tird  1  Teil  Fhenylglycinkarbonester  mit  2  Teilen  Ameisensäure  von  90  7« 
im  EbschluSrofar  1 — 2  Stunden  auf  150"  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
fiiüiert  und  das  Filtrat  bn  Vakuum  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit 
ither  aufgenommen,  mit  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt,  und  ergibt  nach 
dem  Verjagen  des  Äthers  die  Formyl Verbindung,*  die  wenig  kristallisationa- 
fihig  ist 

Wie  Gaess^  fand,  besitzt  Ameisensäure  auch  die  Eigenschaft,  in  einer 
Aminognippe  der  l,4-Napbtylendiamin-6-  bzw.  -T-monoBulfoaäare 

NH.  NH, 

i       i      .  HO,S.     i        ■ 


.NH. 

mit  grSSter  Leichtigkeit  ein  Wassers toffatom  durch  den  Formylreat  zu  er^ 
setzen.  Schon  20prozentige  Säure  bewirkt  dieses  bei  5 — 6  stündigem  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade.  Hier  verhält  sich  die  Ameisensäure  wesentlich 
Inders  als  die  Essigsäure.  Während  die  Acetyliening  den  Zusatz  von  Natrium- 
leeiat  erfordert,  und  selbst  bei  langem  Kochen  mit  Essigsäure  von  70  "/^  der 
^öBte  Teil  der  Napbtylendiaminsnlfosäure  unverändert  bleibt,  gebt  die  Formy- 
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lierung  unter  Zaaatz  von  NftbriumfonnUt  glüch  bis  zur  Diforrnylverbindiing. 
Werden  daher  10  kg  NaphtflendiaminBulfoBäare  in  feiniter  Verteünng  in  25  lig 
60[ffozen(iger  Ameisensäure  eingerührt,  und  auf  90 — 96"  erwärmt,  so  Bchäamt 
nach  3 — 4  Btunden  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Probe  bei  Zusatz  von  Nibrit- 
lösnng  nicht  mehr  auf,  wodurch  auch  hier  die  Beendigung  der  Formyliemng  fest 
gestellt  werden  kann.  Man  destilliert  alsdann  die  überschüssige  Ameisensäure 
ab,  oder  scheidet  die  MonoformylnaphtylendiamiDsulfosäure  aus  dem  Reaküona- 
gemisch  durch  Waseeizugabe  in  Kristallen  ab, 

LaktylvBrtilndungen. 

Wir  erflihren  soeben,  dafi  das  Fonnyläerivat  des  p-Aminopbenoläthyl- 
ätlier  (dessen  Acetylverbinrlung  bekanntlich  das  Phenacetin  ist),  waaseriöslich 
ist,  während  die  früher  kennen  gelernten  Acetyl-  und  Benzoylderivate  im 
gro&en  ganzen  alle  in  Wasser  unlöslich  sind.  Wenn  es  sich  nun  um  Ge- 
winnung änes  Körpers  aus  einem  sonst  unentwirrbaren  Gemisch,  das  in 
Wasser  unlöslich  ist,  handelt,  mögen  solche  wasserlöBlichen  Acylderivate  von 
ganz  besonderem  Wert«  sein.  Wie  die  sich  anschlieBenden  Mitteilungen 
lehren,  liefert  aaoh  die  Milchsäure  solche  Abkömmlinge. 

Z.  B.  eriützt  mtai  zur  Herstellung  des  Laktmethylanilids  >  16  kg  Milch- 
säareanhydrid  mit  22  kg  Methylanilin  während  5 — 10  Stunden  im  offenen 
G«fäSe  auf  180°.  Durch  die  teilweise  erkaltete  Schmelze  wird  zur  Eatr 
femung  des  überechüflsigen  Methylanilina  Wasserdampf  gebloaen,  und  das 
zurückbleibende  Ol  wird  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Tierkohle  gelöst.     Aus  dem  Filtrat  schießt  das  Laktmethylanilid 

CH,-CH .  OH— COOH  +  C,H,— N<gjj  —  Ci^— N<3h~°°  "  ^^"^^  -|-  H.O 

in  Kristallen  an,  die  leicht  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  sehr 
■ohweT  in  kaltem  Ligroia  ISaliob  sind. 

Man  erhitzt  weiter  z.  B.  10  kg  milchsaures  p-Fhenetidin  in  einem  email- 
lierten Kessel  alliuähliah  auf  180",  und  erhält  diese  Temperatur  unter  um- 
rühren so  lange,  als  noch  Wasserabspaltung  bemerkbar  ist.  Die  auf  etwa 
100"  erkaltete  Masse  wird  in  200  I  Wasser  eingetragen  und  bis  zur  Lösung 
unter  Tierkohlezusatz  gekocht  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  das  leicht  in 
h^&em  Wasser,  heitiem  Benzol,  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Ligroin  lös- 
liche Laktparaphenelidid 


C,H«< 


<0.CI,H,(1)  ,O.C,H, 

+  CH,— CH.OH— COOH  — C,H,<        „  +  H.O 


^NH,  {*)  \N<; 


■^OC-HO.HC— H,C 
»h. 

Zum  Laktylparaaminophenol  kommt  man  ebenfalle  so,  daB  man  p-Amino- 
pheool  und  Milohsäure  im  molekularen  Verhältnis^  auf  ca.  ITO**  bis  zur  be- 
endigten Wasserabspaltung  erhitzt,  und  sodann  das  Sohmelzprodukt  unter  Zu- 
hilfenahme von  Tierkohle  umkristallisiert. 

'  D.  R.-P.  TO2Ö0.  —  •  D.  B.-P.  9(1418. 
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Naphtalinsulfoverbindungen. 

Die  Darstellung  der  NaphtalinBalfoTerbindimgen  im  AnschluB  an  die  bis 
dahio  Dur  äbliche  Daratelluag  von  Benzolsulfoverbin düngen  zeigt  wieder  einmal 
in  aUereiniachster  Weiee  den  Vorteil  des  Abtönens  dner  Reaktion.  Ist  jedoch, 
wie  ans  dem  folgenden  hervorgeht,  die  zweiringige  Sulfoaäure  für  Acylierunge- 
ivecke  der  einringigen  bo  bedeutend  überlegen,  so  bezweifle  ich  nicht  im  ge- 
riugBlen,  daB  eine  von  den  drei  möglichen  dreiringigen  Anthraoensulfosänren 
ihr  wiederum  bei  so  manchen  Amino Verbindungen  der  Rang  hinBiohtlicbi  der 
Brauchbarkeit  bei  weitem  ablaufen  wird.  Wir  finden  später  im  Abschnitt 
J)arateUuiig  von  Salzen"  die  nötigen  Angaben  über  die  Möglichkeit,  mit 
Benzolsulfochlorid  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Basen  zu  untersohdden. 
Ihm  ist,  wie  wir  dort  sehen  werden,  aber  in  neuerer  Zeit  hierfür  dae 
i^ADthraohinonsulfochlorid  substituiert  worden.  Ich  möchte  fast  meinen,  daß 
du  Anthraceiimonoaulfochlorid  sich  auch  dort  als  brauchbarer  erweisen  wird. 

Im  Jahre  1902  teilten  Fischer  und  BergellI  mit,  daß  man  bis 
dahin  zur  AbscheiduDg  leicht  löslicher  Aminosäuren  aus  Gemisdien  oder 
BOE  Lösungen ,  welche  Salze  und  andere  Fremdkörper  enthalten ,  vor- 
zugsweise die  Benzo^l-  und  noch  mehr  die  Pbeoflcyanatderivate  [siehe 
neitfrhin)  benatzt  habe.  Bei  den  ersteren  macht  jedoch  die  Darstellung 
einige  Schwierigkeiten,  weil  die  Ausbeute  za  wOnschen  übrig  läßt  und  die 
Entfernung  der  Benzoesäure  lästig  ist  Auch  die  Phenylcjanatverbindungen 
haben  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  Oxjaminosäuren,  keine  schönen  Eigen- 
Khaften,  und  als  besonderer  Nachteil  ist  der  Umstand  zu  betrachten,  daß  die 
analytischen  Werte  der  Derivate  verschiedener  Aminosäuren  zumal  im  Stick- 
itoSgebalt  nur  geringe  Schwankungen  zeigen. 

Sie  haben  sich  dann  überzeugt,  daß  zur  laoliemng  and  Erkennung  von 
Aminosäuren  ihre  Kombination  mit  ^-Ifaphtalinsulfochlorid  ganz  allgemein 
brauchbar  ist,  indem  sie  dieses  dem  bis  dahin  schon  oft,  angewandten  Benzol- 
snlfochlorid  substituierten.  Die  Derivate  sind  hier  weniger  wasserlöslich,  und 
haben  bo  schöne  EigeUBchaften,  daß  sie  Biob  auch  sehr  gut  zur  Erkennung 
von  Oxyaminosäuren  eignen. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Chlorid  and  Aminosäure  vollzieht  sich  am 
besten  unter  folgenden  Bedingungen.  2  Mol.  Chlorid  werden  in  Äther  ge- 
löst Dazu  fugt  man  die  Lösung  der  Aminosäure  in  der  für  1  Molekül  be- 
rechneten Menge  Normalnatronlauge  und  schüttelt  mit  Hilfe  einer  Maachine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  Intervallen  von  1  —  1  '/^  Stunden  fügt 
man  noch  dreimal  die  gleiche  Menge  Normalalkali  zu.  Der  Oberschuß 
des  Chlorids  ist  erfabrungsgeraäB  tQr  die  Ausbeute  vorteilhaft.  Da  es  nicht 
vollständig  verbraucht  wird,  ist  zum  Schluß  die  wässerige  Lösung  noch 
alkalisch.  Sie  wird  von  der  ätherischen  Schicht  getrennt,  filtriert,  und,  wenn 
nötig,  nach  Klärung  mit  Tierkohle  mit  Salzsäure  übersättigt.  Dabei  fällt  die 
schwer  löeliche  NaphtalinsnlfoTerbindung  aus.  Ausbeute  beim  ^-Naphtelin- 
■sulfoglycin  C,oH^— SO^—NH— CH,— COOH  867o,  beim  optisch  -  aktiven 
i^-Naphtalinsalfoleucin  C,oH,-SO,— NH— CH(C^H||)— COOH  74"/.,  beim 
fl-Naphtaiinsulfoglyoylglycin  C,oH-— ßO.-NH— CH.— CO— NH— CH-— 
COOK  70  7o  der  Theorie. 

'  Ä  36.  3779. 
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Oxalylverbindungen. 

Die  acylierteD  Diaminoanlhracliinone  laesen  sich  leicht  in  Nitroverbin- 
duiig«D  übertuliren,  worüber  wir  nüberea  im  A.bschnitt  „Nitrieren"  findeu.  Von 
ihren  ÄoyldeHvAten  haben  sich  die  DioxaminHäuren '  als  die  zum  Nitrieren 
geeignetaten  erwieaen,  Sie  laaaen  sicli  leicht  isolieren,  sind  beim  NitriereD 
beständig  und  aus  den  gebildeten  Nitroverbindmiffen  kann  der  OxalTlreat 
leicht  abgespalten  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Diamino- 
aiithrachinone  entstehen  zunächst  MonooxaminsüuTen,  die  selbst  fast  unlöslicb 
und  deren  Salze  auÜerordeutlich  schwer  wasserlöslich  sind.  Bei  höherer 
Temperatur,  oder  wenn  Sorge  getragen  wird,  daß  das  Wasser  entfernt  wird, 
entstehen  die  Dioxaminsäuren,  die  ebenfalls  fast  unlöslich  in  Wasser  sind, 
deren  Salze  aber  bedeutend  leichter  löslich  sind. 

Von  den  übrigen  Ac^lderivaten  sind  z.  B.  die  leicht  darstellbareo  Formyl- 
Verbindungen  weniger  geeignet,  weil  der  AmeiseDsäurerest  beim  Nitrieren  leicht 
abgespalten  wird.  Die  Benzoylderivate ,  welche  bequem  durch  Erhitzen  der 
Diarainoanthrachinone  mit  Beiiznylchlorid  in  XvloUösung  erhalten  werdeo, 
haben  den  Nachteil,  daß  beim  Nitrieren  Nitrogruppen  zum  Teil  in  den 
Benzoesäurei-est  gehen.  Die  Abscheidung  der  acetylierten  1,5-  und  l,8-Di- 
aminoanthrachinone  gelingt  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  ziemlich  leicht;  die 
Acetylderivate  der  übrigen  im  rohen  Diaminoanthrachinon  enthaltenen  Isomeren 
sind  dagegen  leicht  löslich  UTid  köunen  direkt  nur  als  baraige  Massen  erhalten 
werden,  die  sich  zur  weiteren  Verarbeitung  nicht  eignen.  Zur  Darstellung  der 
Dioxaminsäure  von   1,5-DiaminoaDtlirachiDon  verinhrt  man  folgender  Art: 

25  kg  Diaminoanthrachinon  werden  mit  100  kg  kristallisierter  oder  ent- 
wöeaerter  Oxalsäure  so  lauge  auf  100 — 150"  erhitzt,  bis  unveränderte  Di- 
aminaverbindung nicht  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  Schmelze  wird  zur  Ent- 
fernung der  Oxalsäure  mit  Wasser  ausgelaugt  und  der  Bückstaud  getrocknet. 
Das  Kalium-  uud  Atnmoniumsalz  kristallisieren  sehr  gut  Die  Formel  des 
erateren  ist  also: 

0       NH~CO— COOK 

n 


-HN/YV^f 


Durch  Nitrieren  dieses  Produktes  mit  Nitriersäure  erhält  man  Dlnitro- 
diaminoauthrachinoudioxnrainsäure,  und  zur  Wiederabspaltung  der  Oxalylreste 
erwärmt  man  diese  Säure  mit  überschüssiger  Sodalösnng  oder  versetzt  die 
Lösung  mit  verdünnter  Natroulauge,  worauf  sich  das  Dinitrodiaminoanthra- 
chioon  in  Kristallen  abscheidet. 

Propionyl  Verbindungen. 

Zur  Säureaubstituierung  der  zahlreich  von  ihm  dargestellten  Ester  der 
RiciTi Ölsäure,  z.  B.  des  Methylesters 

'  D.  B.P.  158076. 
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Ce,-<CH,\— CH(OH)-CH,— CH=CH— (CH,),— COOCH, 

verfuhr  Waldek'  so,  daß  er  eie  mit  der  doppelteo  Menge  des  tlieoretisch 
erforJerlichen  SäurecfaloridB  versetzte  und  während  ca.  '/.  Stunde  im  Waseer- 
bnde  auf  60—80"  am  RückflußkQhler  digerierte  —  bis  zum  Aufhören  der 
Saksänregasausscheiduiig.  Nunmehr  wurde  das  Reaktion eprodukt  mit  dem 
bleichen  Volumen  Chloroform  verdünnt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  geglühter 
PotUsche  getrocknet  und  im  luftverdünnten  Raum  über  direktem  Feuer 
EraktionierL  So  stellt  er  z.  B.  den  iHobutylester  der  Propionylrioinol- 
aiure  Ci,Hj,(O.COC,Hj).C00C.Hb  dar. 

ToluolsulfoverbinilunBen. 

Zur  Darstellung  des  TcIuol-p-eulfanilidB  CgHj.NH— SO,— C^H,— CH, 
:.'weeD  R£verdin  und  CitipiEUX^  eine  koDEentrierte  ätherische  Lösung  dm 
Toluol-p-BuIfochloiids  iu  eine  wässerige  Ijösung  von  A  nilin  chlorhjdrat,  und 
'oliüUelten  die  MischuDg  mit  überschüssiger  wässeriger  Sodalösung,  bis  das 
Reikdonsprodukt  sich  in  feet«m  Zustande  absetzte.  [Es  zeiclmet  sich  he- 
kuintlich  dadurch  aus,  daB  es  selbst  mit  einer  auf  die  Hälfle  verdünnten 
Salpetersäure  sogleich  zum  Dinitroanilin  führt  (siehe  im  Absohniu  „Nitrieren").] 

Dazu  sei  bemerkt,  daß,  während  Korbonsäureester  mit  Anilin  i.  B. 
Anilide  bilden,  und  man  dementsprechend  aus  Toluolsulfosäurealkylester^ 
und  Anilin  p-Toluoleolfanilid  nebst  dem  Alkohol  zu  erbalten  erwartet,  hier 
die  Umsetzung  in  anderem  Sinne  erfolgt.  Man  bekommt  zufolge  der 
Gleichung 

CH,-C,H^— SO,.C,H,+C,H,.NH,  =  C,H,.NH.C,H, +  CH,-C,H,— SO.H 

pBratoluolsuIfosaure  Alkjlaniline  nnd  neben  der  monoäthylierten  Base  entsteht 
Je  nach  der  Arbeitsweise  eine  gewisse  Menge  dialkyliertes  Produkt.  Vorteile 
vor  dem  Arbeiten  mit  Halogen alkylen  kann  die  Methode  bieten,  insofern  man 
meist  im  offenen  Gefall  arbeiten  kann;  auch  erfolgt  die  Alkylienmg  meist 
glatter  und  fuhrt  zu  einheitlicheren  Produkten.  Das  Verhalten  erinnert  so- 
mit an  das  des  Dimethylsuifats ,  über  das  wir  ausführliches  im  Abschnitt 
JBstergewinnung"  bßren.  Ea  eignet  sich  weiter  zur  Eeratellung  eekundänr 
Basen  aus  primären,  tertiärer  Basen  aus  sekuudüren  und  von  Ammonium- 
Verbindungen.  Erhitzt  man  z.  B.  93  Teile  AnUin  und  200  Teile  Toluolsulfo- 
iäureätfayleater  bis  gegen  100°,  so  tritt  freiwillige  Erwärmung  ein,  und  bei^ 
nach  erstarrt  die  Schmelze  zu  Kristallen  von  toluolsulfosaurem  Monoäthyl- 
aDtlin,  dem  etwas  Diäthylaniliu  und  Anilinsalz  beigemischt  sind.  Sollt«  sich 
die  Einwirkung  bei  anderen  Auegangsmaterialien  zu  heftig  erweisen,  so 
benutzt  man  Benzol  als  Verdünn ungemittel.  Um  nach  dem  gleichen  Ver- 
fahren zum  Diäthylamin  zu  korameo,  erhitzt  man  45  Teile  wasserfreies  A.thyl- 
amin,  10  Teile  absoluten  Alkohol  und  200  Teile  p-toluolsulfosaures  Äthyl 
einige  Stunden  im  Druckge&ß  auf  100",  worauf  man  den  Inhalt  auf  Diäthyl- 
amin  vwubeitet. 
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Allgemeines  Ober  die  DarsteÜung  diacyilerter  Aminoverbindungan, 

Im  voraDgehendea  fanden  nir  schon  ah  Nebenangaben  einzelne  Diaoy- 
lierun^n  von  Aminokörpern.  Einige  weitere  aieb  leicht  vollziehende  Diat^- 
lierungen  wollen  wir  zuerst  besprechen,  am  alsdann  schwierigere  Fälle  kennen 
zu   lernen.     An   sie   soll   sich  eine  Eraatzmethode  für  das  Diaoylieren    au- 


Baubgbger'  weist  darauf  hin,  datt  wenn  Gattebhakk*  angibt,  man 
solle  cf-Naphtylamin,  um  es  zu  charakterisieren,  durch  Kochen  mit  EBsigBäm» 
anhydrid  in  a-Äoetnaphtalid  umwandeln,  dieses  Verfahren  zu  Irrtümern  An- 
laß geben  kann.  Man  erhält  nämlich  bei  mehrstündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  1  MoL  a-Naphtylamin  in  2,5 — 3  Mol.  Essigsäureanbjdrid  neben 
der  bekannten  Acetylrerbindung  über  50°/^  der  verwendeten  Base  an  einem 
etwa  SO*'  niedriger  schmelzenden  Körper,  welcher  beim  Erwärmen  mit  Kalt- 
lange KQ  Acetnaphtalid  verseift  wird  und  das  vorher  anbekannte  Diacetyl- 
dwivat  Ci(,H,.N(C,H30),  darrteUt 

Znm  Zwecke  der  Einfühmng  einer  zweiten  Acetylgrappe  in  das  Phen- 
aoetin,  welches  p-Oxäthylacetanilid  C^HgO — C^H^ — NH— CgHjO  ist,  haben 
BiSTBZYCEi  und  Ulffebs  '  1  Mol.  Fhenacetin  mit  3—  4  Mol.  Essigs&are- 
anhydrid  etwa  3  Stunden  am  RückfiuSküfaler  gekocht,  wobei  ein  aufgeaetstes 
Ghlorcalciumrohr  den  Zutritt  feuchter  Luft  verhinderte.  Dann  wurde  die  ent- 
standene Essigeäure  nebst  einem  Teile  des  Anhydrids  abdestilliert,  bis  die  Tem- 
peratur d»  übergehenden  Dämpfe  136  — 137*'  betrug.  Zu  dem  Destillation s- 
rQckstand  ward  nun  wieder  ein  dem  Gewicht  des  Destillats  gleiches  Gewicht 
von  Easigsäureanhydrid  hinzugefügt  und  dieses  Gemisch  abermals  3  Stunden 
unter  RückfiuB  gekocht,  worauf  das  gesamte  Anhydrid,  gemengt  mit  etwas 
Eiaeaaig,  aus  einem  180°  heißen  Olbade  unter  einem  Druck  von  etwa  15  mm 
abdestilliert  wurde.  Der  Rückstand  ward  in  eine  flache  Schale  gegossen,  wo 
er  bald  erstarrte,  abgepreßt  und  durch  Umkristallisieren  tiua  BenzolUgroin 
von  etwas  unverändertem  Phenacetin  befreit     Die  Ausbeute  ist  befriedigend. 

Im  Patent  besohreiben  sie  das  Ver&hren  so,  daß  sie  1  Mol.  Phenacetin 
mit  4  Mol.  EaaigBäureanhydrid  im  geschlossenen  Gefäß  auf  200"  erhitzen. 
Die  erhaltene  schwach  bräunliche  Flüssigkeit  wird  vom  Eisessig  und  Über- 
sohüssigem  Anhydrid  befreit,  indem  man  letztere  in  ^nem  auf  180"  erhitzten 
Ölbad  abdestilliert  Der  Rückstand  wird  in  flache  Schalen  gegossen,  mit 
etwa  dem  gleichen  Volumen  Benzol  gemischt  und  eine  Nacht  an  der  Luft 
stehen  gelassen.  Hierbei  verdunstet  das  Benzol  und  mit  ihm  die  letzten 
Reste  des  Anhydrids,  welche,  wenn  sie  nicht  entfernt  werden,  die  spätere 
Kristallisation  zu  erschweren  scheinen.  Es  hinterbleibt  ein  dickflüssiges  Ol, 
das  bisweilen  freiwillig,  meist  erst  in  einer  Kältemischung  nahezu  vollständig 
erstarrt  Diese  feste  kristallin  lache  Masse  wird  stark  abgepreßt  und  mit  viel 
LigToin  (Siedepunkt  bis  100")  ausgekocht  Dabei  schmilzt  sie  unter  dem 
Ligroin  zuerst  zu  einem  Ol,  das  dann  in  LSsung  geht,  unter  Hinterlassung 
geringer  Mengen  von  festem,  unverändertem  Phenacetin.  Die  abfiltrierte 
Ligroinlösnng  scheidet  beim  Erkalten  zunächst  etwas  Phenacetin  ab,  von  dem 
sie  abgegossen  wird,  dann  sehr  reichlich  schon  recht  reines  Diaoetphenetidid, 
das  nach  nochmaligem  Umkiistallisieren  aus  Benzol  sich  als  absolut  rein  er- 

>  R  88.  1608.  —  ■  A  Sa.  1157.  -  ■  B.  81.  2788  und  D.  RrP.  IMll. 
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weist  Die  Ugrcunmuttorlftu^en  liefern  beim  Abdestillieren  weitere,  jedoch 
stww  gelblick  ge&rbte  Mengen  von  Diacetpheneddid.  I>ie  Ausbeute  ist  gut 
Das  T<u«iigehende  Veiffthrea  hat  sieh  auch  zur  Darstellung  von  Di- 
ftcetanilid  bewährt.  Wie  man  lu  letiteren  mittels  Acetylcblorid  kommt, 
osalien  wir  ana  folgendem. 

DiacetaniUd  C.H,. !?<„■„*„   entetaht   nicht   durcb   einfaches   Eocbea 
8    *         C,H,0 

voQ  ÄcetaQÜid  CgHj.N'<pTTQ  mit  Acetylcblorid, ^  wie  Kay  gezeigt  hat 
CbergieBt  man  jedoch'  in  einem  Kolben  30  g  Äcetanilid  mit  30  g  Acetyl- 
chlorid  und  erhitxt  am  Rückflaßkähler  im  Olbad  auf  170— 180^  so  voUzieht 
lieh,  unter  Entwicklung  toq  Chlorwasserstoff,  die  Reaktion  in  gewünschtem 
Sinne.  Da  die  Wände  des  Kolbens  durch  die  hohe  Olbadtetnperatur  stark 
überhitzt  sind,  sammelt  sieh  das  Aoetylchlorid  gröBtenteils  im  Kühlrohr  als 
wieder  kondensiert  werdende  Flüssigkeit  an,  und  das  Äcetanilid  kommt  der- 
art fast  nur  in  Berührung  mit  den  aberhitiCen  Dämpfen  des  Acetjlchlorids. 
Hit  dsr  fortschreitenden  Reaktion  verwandelt  sieh  das  Äcetanilid  bald  in  das 
niedrig  schmelzende  und  daher  flüssig  bleibende  Diaoetanilid,  und  nach  3  bis 
i  Stunden  ist  die  Reaktion  beendigt.  LäSt  man  aber  zu  Äcetanilid,  das  sich 
im  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kolben  im  stets  auf  160 '^  gehalteneu  Olbade 
befindet,  Acetylcblorid  langsam  zutropfen,  so  kann  man  weit  gnJBere  Mengen 
sof  einmal  verarbeiten.  Man  rektifiziert  hernach  im  luflverd Quoten  Räume, 
wodurch  man  das  völlig  reine  Diacetanilid  als  ein  unter  13  mm  Druck  bei 
145°  siedendes  Ol  erhält,  dessen  Schmelzpunkt  hernach  bei  37"  liegt  Aus- 
beute  30  g  aus  30  g  Äcetanilid.    In  gleidier  Weise  wurden  o-  und  p-Diacet- 

toloid  CH,.C,H,.N<^"^Q  dargestellt 

Als  20  g  Benzanilid  mit  13  g  Benioylchlorid  im  ölbade  auf  210"  er- 
hitzt worden,  trat  Reaktion  ein,  es  entwich  saliaaares  Gas,  und  Umkristalli- 
sieren des  Rückstandes  aus  Benzol  nebst  Ligroinzusatz  ergab  reines  Dibenz- 

««lidC.H,N<g>|.0. 

Kurze  Zeit  daranf  haben  sioh  auch  Ulffebs  und  Jabbon  *  mit  dem 
gieichen  lliems  beschäftigt  Rbuhebb^  hatte  gefunden,  daB  Tribromanilin 
CgHjBrjNH,  durch  siedendes  EBsigEäureanhydrid  leicht  dlacetyliert  werden 
kann.  Da  Anilin  unter  gleiches  Umständen  nur  eine  Acetylgmppe  aufuimmt, 
suchten  sie  den  Grand  der  Diacetylierbarkeit  jenes  Amins  in  der  Anwesen- 
heit der  aubstitaierenden  Bromatome,  Aus  ihren  Versuchen  resultiert,  dafi 
die  Reaktion sfthigkeit  der  freien  Amine  hinsichtlich  der  Monoacetylleniug 
abnimmt  mit  zunehmender  Zahl  der  sauren  Snbstituenten.  Dabei  wirken  die 
in  der  Orthostellung  zur  Aminogruppe  befindlichen  Substituenten  stärker  als 
die  ParasubstJtuenten ,  und  die  Reaktionsfähigkeit  der  nitrierten  Amine  ist 
weit  geringer  als  die  der  entsprechenden  bromierten  Amine. 

Weiter  fanden  sie,  daB  die  Reaktionsfähigkeit  der  monoacetjlierten 
Amine  g^en  Essigsäureanhjdrid  meist  erheblich  geringer  als  die  der  freien 
Amine  ist     Die  Reaktians^igkeit  wird  hier  gleich&lla  durch  die  Anwesen- 

'  B   26.  8863.  —  '  B.  21.  83.  —  »  B.  7.  850. 
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lieit  saurer  Gruppen  herabgedrückt,  venu  dieaelbea  zur  acetylierten  Amini)- 
gruppe  in  Paraatellung  stehen.  Dagegen  erleichtert  die  Anwesenheit  von  sauren 
Orthosubstituenten  die  Diacet^lierung  in  auffallender  Weise,  Bromierte  and 
nitrierte  Acetjlderivat«  verhalten  sich  auch  hier  analog,  in  beiden  Basenreiheo 
reagieren  die  Orthoderivate  bedeutend  leichter  als  die  Paraderivate,  die  nur 
orthos ubstituierten  leichter  als  die  gleichzeitig  ortho-  und  parasubstitiiiertei]. 
Auch  hier  sind  die  nitrierten  Verbindungen  durchweg  weit  schwerer  diacety- 
lierbar  aU  die  enteprechenden  bromierten. 

Zur  DarstelluDg  von  Diacetyl-p-Bromanilin  CgH^.Br.N<p'pj'„   wurdeD 

20  g  Acetyl-p-Bromanilin  mit  40  g  EBStgsäureanhydrid  im  Einschmeln-ohr  acht 
Stunden  luif  200 — 210*'  erhitzt  und  dann  18  Stunden  sich  selbst  äberlasBen. 
Hierbei  scheidet  steh  fast  alles  unangegriffen  gebliebene  Auagangsmateiial 
wieder  ab.  Das  Filtrat  wurde  dann  im  Olbade  bei  180"  von  Essigsäure 
und  Anhydrid  befreit,  und  gab  nach  dem  Umkristallisieren  die  Diaceiyl- 
verbindung.  Als  sie  o-o-p-Tribromanilin  drei  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  180°  erhitzt  hatten,  erstarrte  der  flüssige  Bohrinhalt  zu  einem  Kristall- 
brei  von  Diaoetyltribromanilin 

C,H,0— N— C,H,0 


LX 


(Ersah  des  Diacylierens.) 

Da  die  Herstellung  diacylierter  Amiuokörper  nicht  gerade  immer  bequem 
iet^  kann  man,  wenn  man  durch  das  Dlacylieren  nur  bezweckt,  den  betreffendea 
Aminokörper  vorübei^hend  in  ein  zur  Weiterverarbeitung  geeignetes  Derivfll 
mit  beiden  in  der  Aminogruppe  festgelegten  Wasserstoffatomen  zu  verwandeln, 
so  verfahren,  daß  man  datt  eine  Wasserstoffatom  der  Aminogruppe  durch  eine 
Acyl-,  das  andere  durch  einen  Alkylreat  festlegt.  Dieses  läßt  sich  leicht 
bewerkstelligen:  So  fand  Ullmann,  '  dafi  Jodanilin  sich  durch  Kupfer  nur 
dann  in  ein  Biphenylderivat  (siehe  im  Abschnitt  „Kondensieren")  überfuhren 
läßt,  weiiu  die  beiden  WasserstofTatome  der  Aminogruppe  festgelegt  sind. 
Dazu  verfuhr  er  so,  daB  er  1  Mol.  m-Jodanilin  mit  2  Mol.  lOprozentiger 
Natronlauge  und  1  Mol.  ToluoUulfonsäurechlorid  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmte, bis  völlige  Lösung  eingetreten  war,  und  durch  Salzsäurezusati  daf 
ToluolsulfonsäurejodaDÜid  abschied. 

^<S0,— C,H,— CH, 
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Dieses  Anilid   liefert  alsdann  mit  Leichtigkeit  beim  Bebandeln  mit  Di- 

metbylsol&t  in  alkaliscber  Losung  [siebe  im  Abschnitt  „Esterifisieren")  das 
Tuluolsnl  fon  aäurej  od  m  etby  lanllid 


Benzal-,  Benzyl-  und  Benzylldenverbindungen. 

Die  leichte  Bew^liohkeit  des  Sauerstoffaloms  im  Benzaldebyd  hat  nir 
Dantellnng  kristallisieTter,  hemacb  wieder  leicht  spaltbarer  VerbinduDgen  vou 
ihm  mit  Alkoholen  und  mit  Aminen  Veranlassung  gegeben.  Erster«  werden 
als  Benzal-,  letztere  als  Beazyliden Verbindungen  bezeichnet.  Der  Benzaldehjd 
kann  seinerseits  für  diesen  Zweck  auch  substituiert  sein,  ohne  daß  das  die 
Reaktion  ändert,  wofOr  wir  ebenfalls  Fälle  kennen  lernen  werden.  Wegen 
ihres  besonderen  Verhaltens  sollen  in  diesem  Abschnitt  auch  noch  die  Benzyl- 
TerbindoDgen  erwähnt  werden. 

Benzalverblndungen. 

Die  BenzaldehjdverbinduDgen  sind  ganz  besonders  zur  Reinigung  der 
mehrwertigen  Alkohole  geeignet.  Fisches  '  hat  sie  speziell  bei  der  R^- 
darstelluug  von  zu  Zuckern  gehörigen,  also  si'chs wert! gen  Alkoholen  benutzt 
Wenn  auch  derartige,  den  lange  bekannten  Acetalen  ähnliche  Verbindungen 
mit  Acetaldehyd  usw.  ebenfalls  aus  diesen  Alkoholen  sich  bilden,  so  sind 
iJie  mit  Benzaldehyd  entstehenden  doch  die  praktisch  wichtigsten,  weil  ihre 
charakteristischen  Eigenschaften  zur  Reindarsteltung  der  Alkohole  dienen 
können.  Entdeckt  hat  sie  Mecnier,  und  sie  bilden  sich  leicht  aus  den 
Komponenten  in  Gegenwart  von  starker  Salz-  oder  Schwefelsäure,  und 
«beiden  sich,  da  sie  im  Wasser  fast  unlöslich  sind,  aus  dem  Reaktions- 
gemisch auf  Wasserznsatz  aus.  Die  Anzahl  der  in  einen  Alkohol  eintretenden 
Benzalgmppen  steht  nicht  von  vornherein  fest,  so  fixiert  Mannit  3,  Sorbit  2 
von  ihnen  usf. 

Während  der  Mannit  und  Sorbit  aus  ilirer  Lösung  in  rauchender  Salz- 
säure oder  SOprozentiger  Schwefelsäure  durch  Schütteln  mit  Benzaldehjd 
ziemlich  schnell  als  Benzalverbinduogeu  gefallt  werden  und  dadurch  leicht  aus 
(jemischen  mit  andereu  organischen  Substanzen  isoliert  werden  köuneu,  liefert 
der  Dulcit  unter  diesen  einfachen  Bedingungen  kein  uulösliches  ProdukL  Man 
erhält  aber  den  Dibenzaldulcit  C^Hj^Og .  [OH— CgHj)^,  wenn  man  das  Wasser 
ganz  Termddet  und  trockoe  Salzsäure  als  wasserutit ziehendes  Mittel  benutzt. 
Zu  dem  Zwecke  erhitzt  man  i  g  sehr  fein  gepulverten  Dulcit  mit  7  g  Benz- 
aldehyd  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  größte  Teil  gelöst  ist,  und  Ieit«t  dann 
unter  allmählicher  Abkühlung   gasformige  Salzsäure    ein,   bis  klare  Lösung 

>  B.  27.  1628. 
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erfolg^  nnd  völlige  Sättigung  bei  ZimmertempenttDr  dsgetreteo  ist.  Nach 
m«hT8tündigem  Stehen  vird  die  Solzaäare  im  Vakuum  Qber  Ätznatron  und 
Atzkalk  verdunstet,  wobei  die  Masse  durch  Äbscheiduug  des  DibeuEaldulcits 
eratant.  Nach  dem  Waschen  mit  Äther  kann  dieses  Produkt  direkt  aus 
Alkohol  umkristalliBiert  werden. 

GaoE  leicht  erhält  man.^ederum  den  Dibenzalerjthrit  C^HgO^.(CH— C,^),, 
wenn  mau  1  Teil  Erjthrit  in  3  Teilen  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,19  oder 
50pn)zentiger  Bcbwefeleäure  löst  und  mit  2  Teilea  Benzaldebyd  kräftig  durch- 
schüttelt. Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  das  Gemisch  durch  Ausscheidung  der 
kristallioischen  Benzalverbindung.  Daa  Produkt  wird  nach  einiger  Zeit  mit 
Wasser  verdünnt,  filtriert,  sorgfältig  mit  Wasser  bis  zur  Entfernung  der  Säure 
gewaschea  und  schlieBlich  aus  siedendem  Alkohol  umkriatalÜBierL  Die  Aus- 
beute ist  sehr  gut. 

Durch  Oxydation  des  Duloits  stellte  er  den  lugehörigen  sechsvertigen 
Alkohol  i-Talit  dar,  der  iu  Form  eines  Sirups  erhalten  wurde.  Um  nun  den 
Alkohol  rein  zu  erhalten,  führte  er  ihn  el>enfaUs  in  die  Benzalverbindung  über. 
Zu  dem  Zweck  wurde  der  Sirup  in  der  doppelten  Menge  50  prozentiger 
Schwefelsäure  gelöst,  die  gleiche  Menge  Bittermandelöl  zugefügt  und  durch 
häufiges  kräftiges  Schütteln  mit  der  wässerigen  Flüssigkeit  möglichst  gemischt 
Nach  einigen  Stunden  beginnt  in  der  Kegel  die  Kristalliaation  der  BenuJ- 
Verbindung,  zuweilen  erfolgt  dieselbe  viel  langsamer.  Das  Produkt  wird  nach 
1 — 2  Tagen  filtriert  und  mit  Wasser  und  Äther  gewaschen.  Die  Ausbeute 
ist  gering,  sie  beträgt  nur  2 — 3  "j^  des  angewandten  Dulcits.  Die  Verbindung 
ist  in  Wasser  und  Äther  &Bt  unlöslich.  Am  besten  wird  sie  aus  heißem 
Alkohol  umkristallisiert,  worin  sie  auch  noch  recht  schwer  löslich  ist  und  aus 
welchem  sie  beim  Erkalten  in  feinen  &rblosen  Nadeln  ausföllt 

Dm  nun  aus  ihr  den  sechswertigen  Alkohol,  den  Hezit,  zu  gewinnen, 
wurde  sie  mit  der  60fkchen  Menge  Sprozentiger  Schwefelsäure  nnd  der 
S&chen  Menge  Alkohol  zur  Bescbleimigung  des  Prozesses  am  Rückflufikühler 
gekocht,  bis  klare  Lösung  erfolgte.  Bei  1  g  Substanz  dauerte  die  Operation 
nnge&hr  1  Stande.  Aus  der  Lösung  wurde  zunächst  die  Schwefelsäure  durch 
Ba^Tthydrat  und  der  Überschuß  des  letzteren  durch  Kohlensäure  gefallt, 
dann  das  Filtrat  verdampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auf- 
genommen. 

Beim  abermaligen  Verdampfen  blieb  der  reine  Hexit  als  farbloser,  süB 
schmeckender  Sirup  zurück,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Äther  dagegen  sehr  schwer  löslich  ist  Nach  zweimonatlichem  Stehen  über 
Schwefelsäure  begann  derselbe  Kristalle  abzuscheiden  und  erstarrte  dann  beim 
ümrQhrea  in  kurzer  Zeit  fast  vollkommen. 

Wir  sehen  also,  die  Wiederzerlegung  der  Ben zal Verbindungen  erfolgt 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  iu  deren  Gegenwart  sie  das  Molekül  Wasser 
wieder  aufuehmen,  dessen  Austritt  aus  den  beiden  Komponenten  in  G^en- 
wart  VOD  konzentrierter  Säure  zu  ihrer  Gewinnung  fuhrt  Diese  Wiederzerlegung 
durch  verdünnte  Säure  ist  für  Benzal Verbindungen  allgemein  brauchbar. 

Die  ebenfalls  mittelst  Benzaldehyd  leicht  gewinnbaren  Benzale  der  ein- 
facheren Alkohole,  wie  z.  B.  des  dreiwertigen  Glyzerins,  sind  nicht  charak- 
teristisch Sil  die  betrefienden  Alkohole. 
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Benzytverbindungen. 

Beux^lvertuDdung^  aeigeo  die  merkwürdige  EigeiiBcfaaft,  daB  in  dieselben 
eingeiührte  Nitn^rnppeo  uaw.  in  den  Benzylreat  und  nicht,  wie  sonst  fast 
■tsd,  in  das  um  deo  Aojlrost  luw.  yergrööerte  AiugaogamBterial  gehen.  Zu 
ihrer  Dustellung  löst  maa  i.  B.  10  1^  DiamiuoaDthrarufindiaulfoBäure^  in 
500  1  heißem  Wasser,  und  gibt  bei  80 — 90°  unter  kräftigem  Umrühreo 
cft.  2Yi  MoL  und  zwar  8  kg  Benzylchlorid  C^H^ — CH^Gl  za  Das  Eintreten 
der  Reaktion  gibt  sich  alsbald  durch  das  Grünerwerden  der  Lösung  zu 
erkennen.  Man  rührt  bei  der  angegebenen  Temperatur,  bis  sich  in  einer 
Probe  keine  onTeränderte  Diaminoanthrarufindisulfosäure  (spektroskopisoh) 
sehr  naohweieen  läßt  Setzt  man  zur  Flüssigkeit  jetzt  Kochsalzlösung,  so 
jchaidet  sieh  das  Beoz^lderiTat  quantitativ  in  Kristallen  aus.  Auf  die  gleiche 
Art  läSt  sich  Monoaminoanthrachinonaulfoeäure  benzylleren.  Duroh  Behandeln 
mit  raucbeoder  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  alsduin  in  diesen  Ver- 
biadangen  der  Benzylreat  sulfoniert 

Benzylidenverblndungen. 

[Nitrobenzf  lidenverbindungen.     Oxymethoxybenzyliden- 

rerbindungen.) 
Als  Zauitbobtbh  *  Benzaldehyd  mit  einer  wäaserigen  konzentrierten  LOsnng 
TOD  Methylamin  mischte,  bekam  er 

CH,-CHO  +  H,N.CH,  — q,H,.CBr:N.CH,  +  H,0 

Bensylideomethylamin  als  eine  bei  180"  siedende  Flüssigkeit 

Durch  Reduktion  toq  Nitrosoantipyrin  (siehe  dessen  Darstellung  später 
im  Buche)  erhält  man  das  Aminaandpyrin.  Bmue  Abscheidung  ^  aus  dem 
Reduktion Bgemisch  erfolgt  am  besten  so,  daß  man  die  essigsaure  alkoholisch 
wässerige,  Zinkataub  enthaltende  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  hineinfiltriert,  die 
SOS  48  Teilen  Benzaldehyd  in  200  Teilen  verdünnter  Essigsäure  (SOprOEentlg) 
und  der  nötigen  Menge  (ca.  20  Teilen)  Alkohol  besteht.  Zur  Vollendung 
der  alsbaid  beginnenden  Abscheidung  des  Additionsprodukta  wbrd  noch  doige 
Zeit  rtehen  gelassen  und  dann  der  entstandene  KristaUbrei  abgesaugt  Zur 
Entfernung  des  nicht  verbrauchten  Bittermandelöls  wird  darauf  zunächst  mit 
50prozentigem  Alkohol  gewaschen,  uud  dann,  zur  Lösung  von  mitauakristsUi- 
siertem  Zinkacetat,  mit  easigsäurehaltigem  Wasser  angerührt  und  mit  Wasser 
zinkfrei  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  wird  aus  helBem  Alkohol  nm- 
bistalliaiert  Das  Benzylidenaminoantipyriu  wird  von  verdünnter  Salzsäure 
leicht  unter  Abspaltung  von  Beuzaldehyd  gelöst,  worauf  man  durch  Aus- 
uhütteln  mit  Äther  den  Benzaldehyd  in  diesen  überführt,  während  die 
vässerige  Lösung  das  salzsaure  Salz  des  Aminoautipyrina  enthält 

Da  sich  Aminophenoläther  nicht  direkt  darstellea  lassen,  muBte  man 
früher,  um  zu  ihnen  zu  kommen,  Nitrophenoläther  reduzieren.  Weit  bessere 
Ausbeuten  erhält  man  aber  und  weit  bequemer  kommt  man  zu  ihnen,  wenn 
man  folgendes  Verfahren   wuchlägt*    Man   löst   z.  B.    14,5   kg   salzsaures 

'  D.  R.-P.  116867.  —  •  Ann.  246.  292.  —  '  D.  R.-P.  71 281.  —  ♦  D.  B.-P.  68006. 
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p-Aminophenol  in  100  1  Wasser,  und  yeraetzt  mit  13,6  kg  eaaige&urem 
Natrium  (wodurch  die  Balzsäure  als  Chlomatrium  gebunden  wird)  und  10,6  ig 
Benzaldehjrd  unter  stetem  Bohren.  Quantitatiy  bildet  sich  Benzylidenambo- 
pbenol,  von  dem  eich  ein  wenig  in  der  freien  Essigsäure  löst,  weehalb  mui 
diese  vor  dem  Abfiltrieren  abstumpfL  Zur  Ath^lierung  des  Benzylidenamino- 
phenolfl  CgHj.CH^N.CgH^.OH,  die  leicht  erfolgt,  erhitzt  man  sodann  12  kg 
der  Verbindung  mit  10  kg  95prozentigem  Alkohol,  6,8  kg  Bromäthyl  und 
6,8  kg  NftOH  TOD  35,6*'/o  in  einem  Autoklaven  3  Stunden  auf  100°.  Die 
Äthyliernng  ist  uunmelir  vollständig,  und  MineralBäaren  sersetsen  die  Ver- 
bindung sofort  in  Beuzaldehyd  und  Phenetidin  CgH^<^^„  - 

Well  '  hat  darauf  hingewiesen,  daß  die  leichte  O^dierbarkeit  dei 
Benzaldehyds  zur  Benzoesäure  es  angebracht  eracheinen  läßt,  im  Laboratorium 
lieber  ein  weniger  leicht  oxydierbares  nahestehendes  Derivat  desselben  zu  be- 
nutzen. Als  solches  empfiehlt  er  besonders  den  p-Nitrobenzaldehyd.  So  suh- 
pendiert«  er  2  g  Roaanilin  in  30  ccm  Alkohol,  gab  3,5  g  p-Nitrobenzaldehyd 
2n  und  kochte  6 — 6  Stunden  am  Bückfiußkühler.  Durch  passendes  Um- 
kristallisieren der  braunroten  Eruaten,  die  sieb  an  den  Wänden  ausgeschieden 
hatten,  kam  er  zum  Dinitrodibeiizylidenrosanilin,  indem  also  2  Nitrobenz- 
aldehydreste  sich  hierbei  mit  den  Aminogruppen  vereinigt  hatten. 

Aber  auch  weit  komplizierter  substituierte  Derivate  des  Benzaldehyds, 
z.  B.  der  Oxymethoxybenzaldehyd,  das  Vanillin,  *  sind  brauchbar. 

So  kommt  man  zu  seiner  Verbindung  mit  dem  PhenetJdin 

CH.^OH     +  C.e4<2o*^°'  —  C,H,^H  +  H,0, 

\CHO  ^'^^  \CB=N.CA-0.C.H, 

wenn  man  10  kg  Vanillin  und  9  kg  p-Phenetidin  in  30  kg  Alkohol  löst,  den 
Alkohol  abdestilliert,  und  den  Bückstand,  welcher  aus  Vanillinparapheneüdin 
besteht,  aus  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  z.  B.  Benzol-Petroläther,  nm- 
kristallisiert  Da  der  Körper  eine  freie  Hydroxylgruppe  besitzt,  löst  er  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Aber  er  besitzt  auch  noch  vom  Phenetidin 
her  basische  Eigenschaften,  und  bildet  z.  B.  ein  gut  kristallisierendes  Sul&t. 
Weitere  Angaben  über  Benzylidenverbindungeo  finden  wir  im  Abschnitt 
„Nitrieren". 

SSuren  und  Dinitrochlorbeniol. 

Im  vorangehenden  haben  wir  Methoden  kennen  gelernt,  welche  sich  im 
großen  ganzen  mit  dem  Ersatz  des  Wasserstoffs  von  alkoholischen  Hydi^ 
oxylgrappen  oder  von  Amino-  und  Iminoverbindungen  behufs  Überführung 
in  leicht  wieder  spaltbare  Verbindungen  beschäftigen.  Bei  Säuren  pflegt 
man  sich,  wenn  es  sich  fiir  ihre  Reinigung  nötig  erweist,  mit  Salzen  zu 
helfen.  Aber  auch  hier  kann  man  die  große  Kristoliisationsfahigkeit  der 
aromatischen  Derivate  derselben  heranziehen,  indem  man  z.  B.  auf  ihre 
Natriumsalze  Dinitrochlorbenzol  wirken  läßt.  Bekanntlich  ist  im  Dinitrochlor- 
henzol  das  Chloratom,  obgleich  es  am  Bing  sitzt,  infolge  der  beiden  neben 
ihm  Torbandeuen  Nitrogruppen  mindestens  ebenso  beweglich,  wie  das  Chlor 
in  Körpern  der  aliphatischen  Reihe. 

'  B.  a».  20a.  —  •  D.  Ä.-P.  »6M2. 
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So  identifiziert«  Weknek  '  eine  Metbylbenzlijdroximaäure  in  der  Art, 
dafi  er  0,6  g  von  ihr  in  absolutem  Alkohol  löste,  0,06  g  Natrium  zagab  und 
duu  0,7  g  Dinitrochlorbensol  in  ebenfalls  ^koholiacber  Lösung  fügte.  Sofort 
wüed  sich  der  Dinitropbenyleater  der  Säure  ab,  der  mit  Wasser  genaseben 
imd  aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde. 


Verbindungen  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Hydroxylamln, 
Phenylhydrazin  uew. 

Wir  haben  im  Torauegehenden  bereits  die  Beaktioosiähigkeit  der  Aldehjd- 
QDd  EatoDgmppe  gegenüber  der  AmiDogruppe  auHfuhrlich  herrorg ehoben.  Auch 
diente  uns  namentlich  Benzaldeh^d  zur  B^daratellung  von  Aminen  in  Form 
ihrer  Beozylidenverbindnngen. 

Im  umgekehrten  Sinne  eignen  sieh  nun  manche  Derivate  des  Ammoniaks 
IDT  KeindarstelluDg  von  Aldehyden  und  Eetonen.  Dieses  ist  deshalb  von 
gui  besonderer  Wichtigkeit,  weil  gerade  Aldehyde  und  Ketone  sehr  oft  nur 
auf  diesem  W^e  aus  Gemischen  abscheidbar  sind,  indem  ihre  Neigung  lum 
Erirtallisieren  eine  besonders  geringe  ist. 

Das  Ammoniak  selbst  führt  bei  seiuer  Einwirkui^  auf  sehr  viele  Aldehyde 
and  Ketone  zu  harzigen,  also  für  unsere  Zwecke  unbrauchbaren  Verbindungen. 
TTit  u  oft  eeigt  aioh  auch  hier,  dafi  dai  An&ngsglied  einer  Beihe  fOr 
UQclien  Zweck  nicht  branohbar  ist,  für  den  schon  die  nächstitehendea 
Derivate  Verwendung  finden  können.  So  ist  bereits  das  hydroxyiierte  Am- 
moniak, das  Hydrozylamin,  vortrefflich  geeignet,  und  man  benutzt  hauptsächlich 

NH,— OH  Hydroiylamin, 

NH,— CO— NH— NHj  Semikarbazid, 

NH,— C(NH)— NH— NH,  Aminoguanidin, 

NHj — NH — C,Hj   Phenylhydrazin   nebst  Derivaten  von  diesem. 

Es  liegt  auch  weiter  kein  Grund  vor,  nicht  an  Stelle  z.  B.  von  Phenyl- 
hfdradn,  Bromphenylhydrazin  usw.  zu  nehmen,  falls  ersteres  nicht  recht  zum 
ziele  führt.  Denn  die  Substitution sprodukte  des  Phenylhydrazins  reagieren  auf 
Aldehyde  und  Eetone  im  allgemeinen  ebenso  wie  Phenylhydrazin.  Sie  bilden 
tomit  unter  Wasscraustritt  substituierte  Phenylhydrazone.  Eine  Ausnahme 
bildet  aber  die  Phenylhydrazin-p-sulfosäure,  *  die  mit  Aldehyden  sich 
nicht  kondensiert,  sondern  unter  Bildung  lockerer  Additionsprodukte  an  sie 
inlagert     Mit  Ketonen  re^ert  sie  überhaupt  nicht. 

Hydroxylaminderivate.    Oxime. 

Die  Darstellung  von  Oximen  hat  als  erster  Victok  Meyek  '  im 
Jahre  1882  ausgeführt  Er  bediente  sich  bei  ihrer  Herstellung  des  salz- 
unren  Hydroxylanüns,  aus  dem  er  erst  im  Reaktionsgemisch  durch  Alkali- 
nigabe  das  Hydroxylamln  beimachte.  Nachdem  etwa  13  Jahre  später 
LoBBT  DB  Bbvt»  das  Hydroxylamln  selbst  leicht  zugänglich  gemacht  hatt«, 

'  Ä  29.  1151  und  1156.  —  '  B.  36.  2001.  —  '  B.  16.  1324. 
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ist  auch  diesea  gelegeiitlioh  als  OximierungBinittel  in  Q«branoh  gekommen. 
Dieser  verftibr  zu  eäner  GewiDoung  so,  daB  er  Hydroxylamiaclilorhydrat  in 
methylalkoholiacher  LÖBUDg  mit  14'atriummethylat  versetzte  und  vom  aus- 
geschiedenen Kochsalz  abfiltrierte.  Das  Destillat  wurde  im  lufWerdüunten 
Kaume  fraktioniert,  naa  zu  in  der  Vorlage  kristallisierendem  Hydrozylamin 
fuhrt.  Im  Jahn;  1900  hat  dann  Ullekhoth  ^  gezeigt,  daß  man  noch  nwt 
bequemer  zum  freien  Hydroxyiamin  durch  Destillation  seines  tertiären  Phos- 
phates (NH,.OH}j.H,PO^  kommt,  indem  dieses  bei  der  Destillation  im 
Vakuum  nahezu  die  Hälfte  äeiues  Hydroxylamingeh altes  im  freien  Zustande 
frei  von  Ammoniak  entweichen  lallt  Unterhalb  30  mm  Druck  treten  Ex- 
plosionen hier  nach  Ullenhuth  nicht  auf,  die  bei  dem  Verfahren  von 
LoBRT  manchmal  vorgekommen  sind.  Daß  nicht  etwa  aus  übertriebener 
Vorsicht  vor  diesen  Explosionen  hier  gewarnt  wird,  leigt  folgende  Mitteilung. 

Als  nämlich  Wolffenbtein  '  einmal,  nachdem  schon  alles  Hydroxyl- 
amin  fiberdesdlliert  schien,  mit  dem  Erwärmen  aufhörte  und  sogar,  der  Vo^ 
sieht  wegen,  während  des  Abkühlens  das  Vakuum  aufrechterhielt,  erfolgte 
eine  sehr  starke  Explosion,  welche  die  ganze  Apparatur,  kupfernes  'WasBe^  j 
bad,  gußeiserne  Ringe  und  Klammem  glatt  durchsehlug,  auch  sämtliche  | 
Scheiben  des  Digestoriums,  In  dem  die  Arbeit  vorgenommen  wurde,  serstSrte. 
Besonders  autHllig  au  dieser  Explosion  war  der  Umstand,  daß  sie  nur  durch 
höchstens  einige  Tropfen  des  Hydroxylamins  hervorgerufen  worden  war.  Er 
glaubt,  daß  dieselbe  dadurch  veranlaßt  wurde,  daß  die  im  Fraktionskolben 
noch  vorhandenen  Hydroxylamindämpfe  sich  beim  Abkühlen  kondensierten 
und  von  der  Thermometerkugel  auf  den  noch  warmen  Boden  des  Fraktiona- 
kolbeuB  aufschlugen.  Jedenfalls  sollte  man  also  bei  HydroxylamindeetillalJonen 
nur  kleinere  Mengen  der  Base  in  Arbeit  nehmen,  da  sonst  bei  einer  etwdges 
Explosion  die  üblichen  Laboratoriumaschutzmaßregeln  in  keiner  Weise  mehr 
sichern.  I 

Man    wird    jedoch   für   Oximierungen    auf   die   Darstellung   von    durch    : 
-Destillation  gereinigtem  Hydroxylamin  wohl  fast   immer   verzichten   können, 
und  sich  an  seiner  Statt  einer  alkoholischen  Lösung  von  freiem  Hydroxyl-    : 
amin  bedienen,  indem  man  eine  methylalkoholische  HjdroxylaminlSeung  mit    , 
Katriumalkoholat  umsetzt  1 

Wohl*  macht  darauf  aufmerksam,  daß  solche  aus  Hydro^laminchlor-   | 
hydrat  und  Natriumäthylat  bereitete  alkoholische  Hydroxylaminlösung  noch    . 
geringe  Chlormengen  in  Form  von  basischsalzsaurem  Hydroxylamin   enthält, 
was  bei  der  Darstellung  empfindlicher  Oxime  stören  kann.   Für  solche  Fälle 
läßt  sich  das  Chlor  vollständig  ohne  Zersetzung  des  Hydroxylamins  beseitigen, 
wenn  man  die  Lösung  mit  Bleioxyd  schüttelt 

Salzsanres  Hydroxylamin  allein:  Das  Benzalacetoxim  eriiält 
man  nach  Habbies  und  Oba*  am  besten,  weil  die  Ansbente  sehr  gut  ist, 
wenn  molekulare  Mengen  Benzalaceton  und  Hydroxylaminohlorhydrat  in 
methylalkoholischer  Lösung  8  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  ge- 
lassen werden.  Nach  dieser  Zeit  gießt  man  das  Reaktiongprodukt  in  Ytx- 
dünnte  Bodalösung. 
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ScHDNCK  und  Mabchlewbki  '  erhitzten,  um  zum  Bioxim  des  Naphtiiazariiig 
OH    NHO 


lu  kommen,  dieses  in  alkoholischer  Xiösung  mit  Hydrozjlamiuchlorhydrat  und 
Billigen  Tropfen  Salzsäure  im  Einschlußrohr  auf  ca.  170".  Der  Rrihreoinhalt 
»ird  mit  wässeriger  Natroulauge  übersättigt,  wobd  das  Dioxim  is  Lösuug 
geht,  filtriert,  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  augesäuert.  Die  erhaltene  Fällung 
■ird  aus  Alkohol  umkriBtalliaieit. 

Hydroxylamiusalz  und  Alkali:  Victtor  Meter,*  der  also  die  Ein- 
wirkung des  Hydroxylamine  auf  Ketone  zuerst  beobachtet  hat,  an  die  sich 
ipÄter  die  auf  Aldehyde  sohloB,  vermischte  zur  Darstellung  des  Acetoaozims 
eine  wässerige  Lösung  von  Hydroxylamin  (salzsaures  Hydrozylamin  mit  genau 
der  äquivaleaten  Menge   lOprozentiger  Sodalösuag  versetzt)  mit  Aceton,  und 

Ch'>*^  +  NH.0  —  H,0  +  ^g»>C=NOB 

überließ  das  Gemenge  sich  selbst,  worauf  nach  34  Stunden  der  Gerueh  des 
Acetons  verschwunden  war.  Extrahiert  man  jetzt  mit  Äther,  so  hinterläßt 
dieser  luudi  dem  Verdunsten  harte,  äußerst  flüchtige  Kristalle,  die  getrocknet 
rebet  Acetosim,  wie  die  Verbindung  abgekürzt  genannt  wird,  sind. 

KoLB*  stellte  das  Ozim  des  Phenylacetons  so  dar,  daB  er  eine  Lösung 
von  10,6  g  trocknem  Natriumkarbonat  mit  einer  Lösung  von  13,9  g  salz- 
isurem  Hydroxylamin  in  wenig  Wasser  mischte,  und  hierzu  26,8  g  Phenyl- 
■ceton,  in  Alkohol  gelöst,  gab.  Die  Mischung  mufi  klar  bleiben,  sonst  fehlt 
es  an  Alkohol.  Wenn  aber  das  Verhültnis  von  Wasser  und  Alkohol  richtig 
gewählt  ist,  kristallisiert  nach  einiger  Zeit  das  Natriumaalz  des  Oxims  in 
IsDgea  weißen  Nadeln  aus,  die  an  der  Luft  jedoch  sehr  bald  zerfließen.  In 
Wasser  gelöst  schieden  sie  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  das  freie 
Olim  als  Flüssigkeit  ab 


C.H.-CH, 
CH, 


>C— NOH  +  H.O . 


Die  von  den  Kristallen  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  zur  Gewinnung  des 
uoch  reichlich  darin  vorhandenen  Oxims  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  dann 
mit  Ätlier  ausgeschüttelt.  Nach  dessen  Abdestillieren  blieb  eine  braunrote 
Flüssigkeit  zurück.  (Versuche,  das  Osim  in  saurer  Lösung  zu  reduzieren, 
führten  zur  Spaltung  in  Keton  und  Hydroxylamin ,  siehe  später  im  Ab- 
tchoitt  „Reduzieren".) 

Nach  Meter*  wird  die  Oximierung  des  Hexahydrobenzophenons 
C„Hj.Hg — CO — CgHj  am  besten  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  gleiche 
Oewiobtdteile    des    Keton b    und    Salzsäuren    Hydroxylamius    in    verdünntem 
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Alkohol  gelöst  werden  and  nach  dem  Hinznfägen  «iaer  wäseerigen  LöBoog 
von  2  Teilen  Ätznatron  über  Nacht  stehen  bleiben.  Beim  NeutraliBieren  mit 
verdünnter  Salzsäure  erhält  man  alsdann  ein  Ozim,  velohes  zunächst  äneo 
onacharfen  Schmelzpunkt  aufweist  Durch  fraktionierte  Fällung  der  essig- 
sauren Xiöaung  mit  Wasser  gelingt  es  jedoch  ohne  besondere  Schwierigkeit, 
das  rohe  Oxim  in  zwei  scharf  voneinander  unterschiedene  Formen  zu  trennen. 
Dies  geschieht  in  der  Weise,  daß  man  die  angereicherten  leicht-,  bzw.  schwer- 
löslichen Niederechl^e  einzeln  aus  Alkohol  umkristallisiert,  bis  sie  ihren 
Schmelzpunkt  von  158"  und   111°  nicht  mehr  ändern. 

Wallach'  erhielt  die  Oxime  des  Karbofenchonons,  indem  er  5  g  von 
ihm  in  90  ccm  absolutem  Alkohol  löste  und  zu  der  Lösung  11  g  Hydrozyl- 
aminchlorbydrat,  gelöst  in  ebensoviel  kochendem  Wasser,  fugte.  Nach  Zu- 
gäbe  von  18  g  Kalilauge  (1 : 1)  wurde  eine  Stande  auf  dem  Wauerbade  er- 
wärmt Die  anfangs  rot,  schließlich  gelb  gefärbt«  Flüssigkeit  wurde  nach 
dem  Abkühlen  auf  Eis  gegossen.  Hierbei  t^t  das  Monozim  aus,  das  Di- 
ozim  bleibt  in  Lösung. 

Zur  Darstellung  des  Acetylacetondioxims  müssen  nach  Harbies  und 
Haoa*  ganz  bestimmte  Bedingungen  eingehalten  werden,  da  AcetylacetoD 
sonst  uur  mit  1  MoL  Hydrozylamin  unter  Bitdung  von  DimethjUsozazol' 
reagiert.  Man  muB  das  Acetylaceton  immer  zu  einem  Überschuß  von  Hydr- 
oxylamio  fließen  lassen,  nicht  umgekehrt  207  g  Hjdrozylaminohlorhydrat 
(3  Mol.)  werden  in  400  g  Wasser  gelöst,  mit  208,5  g  Kaliumkarbonat  nea- 
traitsiert  und  hierzu  unter  Umschfltteln  100  g  Acetylaceton  gegeben.  N&ch 
einigem  Stehen  scheidet  sich  das  Acetylacetondioxim  in  Prismen  ab.  Aus  der 
Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  der  Rest  gewonnen  werden.  Man  trennt 
vom  Kaliumchlcrid  durch  mehrfaches  Umkristallisieren  aas  Alkohol  oder 
Wasser.     Ausbeute  ca.  90  g. 

Sollen  wasserunlösliche  Säuren  oximiert  werden,  so  wird  man  sie  in  Form 
ihrer  Natriumsalze  in  Lösung  bringen.  Auf  diese  Art  verfuhr  z.  B.  Myliüb* 
bei  der  Debydrooholsäure.  Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  dehydrochol- 
saurem  Natrium  salzsaures  Hydroxylamin,  so  wird  infolge  der  sauren  Beaktion 
des  letzteren  die  organische  Säure  gefallt.  Es  bedarf  eines  der  eingeführten 
Menge  der  Chlorwosserstofi'Bäure  des  Hydroxylamins  entsprechenden  Quantunu 
Natronlauge,  um  wieder  eine  Lösung  zu  erhalten,  in  der  nun  freies  Hydroxyl- 
amin  vorhanden  ist  Läßt  man  die  so  erhaltene  Lösung  einen  Tag  lang  in 
der  Kälte  stehen  oder  erwärmt  sie  kurze  Zeit  auf  50 — 60°,  so  trübt  sie  sich 
durch  Ausscheidung  einer  kristallisierten  Substanz,  die  im  Gegensatz  zui 
Dehydrocholsäure  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  ist  Durch  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  erhalt  man  sie  rein.     Sie  ist  das  nach  der  Gleichung 

C„H,^0,  -f  3  NH,0  —  C,.Ha.O, .  fNOH),  +  8  H,0 
entstandene  Trialdoxim  der  Dehydrocholsäure. 

Schipp^  kam  zum  Oxim  des  Acetessigesters,  dessen  Darstellung  vorher 
vei'geblicb  versucht  war,  indem  er  Anilin  als  Base  zum  Binden  der  Salz- 
säure des  Hydrozylamins  benutzta.  Dazu  verfuhr  er  eo,  daß  er  ein  äqui- 
molekulares Gemisch  von  Acetessigeäter  und   Anilin  mit  einer  konzentrierten 
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(räagerigen  Lösusg  von  Hjdrozjlammchlorhjdrat  zusammeDgab,  worauf  su- 
gleich  unter  Erwärmung  Losung  eintrat  Schüttelt  man  oach  dem  Erkalten 
die  Lösung  mit  Äther  aus,  so  hinterläßt  dieser  ein  Ol,  welches  bald  erstarrt, 
während  die  wässerige  AbscheiduDg  Balzsaares  Anilin  enthält  Das  erstarrende 
ist  du  AceteasigeBteroxim  CHg.C(NOH).CH,.COOCjHj. 

Salzsaures  Hydroxylamin  und  ITatriumalkoholat:  In  rorzäglicher 
.Vnsbeute  erhält  man  nach  Wohl  und  List'  das  Galaktosozim  in  der  Art, 
d&B  man  35,5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  17,5  ccm  Wasser  heifi  löst  und 
hienii  eine  ebenfalls  heiße  Lösung  von  11,5  g  Natrium  in  200  ccm  käuf- 
lichen absoluten  Alkohols  anfangs  langsam,  dann  rascher  hinzufließen  läßt 
Xsch  dem  Erkalten  saugt  man  das  ausgefallene  Chlomatrium  ab  und  wäscht 
mit  absolutem  Alkohol  nach,  bis  das  Filtrat  ungefähr  300  ccm  beträgt  Von 
dieser  Lösung,  deren  Oehalt  au  Hjdroxylamiu  jodometrisch  bestimmt  wird, 
gibt  man  die  auf  den  Zucker  berechnete  Menge  nebst  kleinem  Oberschuß  zu 
einer  Lösung  von  50  g  Galaktose  in  35  ccm  Wasser  und  erhitzt  das  Qemiaoh 
2  Stunden  im  Waaserbade  auf  70*^.  Beim  Erkalten  scbüdet  sich  das  Oxlm 
m  einer  Ausbeute  von  85 — 90"/^  der  Theorie  kristallinisch  ab. 

Zur  Darstellung  des  Ozima  des  aalzaauren  Olykosamins  versetzte  Wintes- 
?rtEi'  eine  möglichst  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  15  g  salzsaurem 
Hydroiylamin  mit  einer  Lösung  von  4,6  g  metallischem  Natrium  in  80  ccm 
absolutem  Alkohol.  Die  vom  ausgescbieäenen  Kochsalz  abgesogene  Lösung 
TOD  freiem  Hydroxylamin  wurde  mit  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung 
TOD  30  g  ealzsaurem  Olucosamin  ilber  Nacht  stehen  gelassen  und  darauf  auf 
dem  Waseerbade  bei  einer  Temperatur  von  40—50°  bis  zur  beginnenden 
AuBschddung  von  Kristallen  eingeengt  Das  erkaltete  Magma  wurde  von  der 
Mutterlauge  befreit  und  die  Kristalle  aus  70  pro zeu tigern  Alkohol  umkristalli- 
aiert    Ausbeute  9  g  nahezu  aachen&eies  Präparat 

Zur  Darstellung  der  Formhydroxamsäure  verfahrt  man  nach  Schröter^ 
foi^nderniaBen.  Man  stellt  sich  eine  Lösung  von  reinem  Hydroxjlamin  iu 
Methylalkohol  dar,  —  aber  man  darf  hier  nicht  etwa  von  der  Lösung  aus- 
gehen, welche  man  direkt  durch  Umsetzung  von  Hydroxylaminchlorfaydrat 
loit  Natriamalkohalat  erhält,  da  solche  Lösungen  stets  noch  koch  salzhaltig 
sind,  sondern  man  destilliert  diese  Lösungen  im  Vakuum  und  fangt  etwa  das 
letzte  Drittel  des  Destillats,  welches  den  größten  Teil  des  Hydroxylamtns  ent- 
hält, geaoudert  auf,  bestimmt  den  Hydroxylamingehalt  durch  Titration  mit 
JudlöBung  und  Magnesia,  mengt  mit  der  äquimolekularen  Menge  von  reinem 
Ameisensäureester  und  überläßt  die  Mischung  einige  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  Noch  dem  Verdunsten  des  Methylalkohols  im  Vakuum 
hiolerbleibt  reine  Formhydroxamaäure  in  Kristallen. 

Zum  Schluß  sei  noch  bemerkt,  daß  nach  KsiTacnENKO  und  Kasanezky* 
Eetozime  mit  KristallisatioQsmitteln  aller  Art  zusammenkiistallisierea.  So 
konstatierten  sie  beim  /9-Benzildiozim  Kristall-Aceton- Äthyl en-Glykol-Anilin 
-BeDiol-Eseigsäure-Gljzerin-Pyridin. 
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Die  Zerlegung  der  Oxime  in  Qire  KorapoDenten  kann  durch  Bhm- 
Spaltung  erfolgen.  Bei  empfindlichen  Körpern  wird  man  sie  aber  mitteli 
Formaldehyd,  Benzaldehyd  uew.  spalten,  worüber  wir  weiterhin  unter  dem 
Titel  „Zerlegung  der  Hydrazone"  das  Nähere  finden. 

Semikarbaziddarivat«,  Samikarbazone, 
nebst  Thlosemlkarbazld  und  Semloxamazld. 

Bei  seinen  „Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe"  kommt  BAeYHB*  im 
Jahre  1694  auch  ausfährliob  auf  die  Frage  der  Identifizierung  ^nander  so 
nahe  stehender  Eetone,  wie  sie  in  dieser  Reihe  erhalten  werden,  zu  eprechoi, 
und  sä  es  gestattet,  die  Anschauungen  dieses  groBen  Forschers  in  dieser  An- 
gelegenheit hier  wörtlich  'wiederzugeben. 

Ein  Punkt  von  aUgemeinero  Interesse  betrifi^  die  Methoden  zur  Unte^ 
suchung  derartiger  Ketone.  Die  Möglichkeit  ihrer  Reindarstellung  und  Identi- 
fizierung beruht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  Herstellung  kristallisierter 
Derivate.  Als  solcher  hat  man  sich  in  dieser  Gruppe  hauptsächlich  der 
Oxime  bedient,  da  die  Phenylhydrazone  meist  nur  schwierig  hriBtalliaiereQ 
und  auch  sehr  leicht  zersetz  lieh  sind.  In  einigen  Fällen  läßt  auch  du 
Hydroxylamin  im  Stich,  da  z.  B.  das  Oxim  des  Earons  fiüssig  uod  das  Ozin 
des  Karveole  nach  Wallach  nur  teilweise  zum  EriBtalliBleren  zu  bringen  ist 
Auch  aus  dem  Tbujon  konnte  bieher  kein  festes  Derivat  erhalten  werden. 

Auch  das  Hydrazin  ist,  wie  er  sich  überzeugte,  für  den  vorliegenden 
Zweck  nicht  brauchbar,  wohl  aber  gewisse  Derivate  desselben,  namentlich 
das  Semikarbazid  und  das  Aminoguanidiii.  Wie  das  Ammoniak  im  Ver- 
hältnis xnm  Hydroxylamin  usw.  ist  also  auch  hier  das  Anfangiglied  der 
Reihe  das  Hydrazin  zur  Identifizierung  von  Xetonen  ungeeignet  Die 
beiden  genannten  Körper,  auf  deren  Anwendung  er  durch  den  Rat  de» 
Professor  Thiele  kam,  gestatteten  alle  in  Frage  kommenden  Ketone  mit 
gröBter  I^ichtigkeit  ia  kristallisierende  Verbindungen  überzuführen.  Nament- 
lich bietet  das  Semikarbazid  ausgezeichnete  Dienste,  da  die  Verbindungen 
desselben  sehr  schön  kriBtallieieren,  große  Verschiedenheit  nnd  einen  hin- 
länglich scharfen  Schmelzpunkt  zeigen. 

Sollte  eine  Semikarbazidverbindung  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen 
sein,  so  bleibt  immer  noch  übrig,  die  pikrinsaure  Aminoguanidinverbindung 
darzustellen,  welche  zwar  nicht  so  ausgeprägte  Eigenschaften  besitzt,  wie  ein 
Semikarbazidderivat,  dafür  aber  eine  eminente  Kristallisationsfähigkeit 

H,N-NH,       H,N— C-^NH,       H,N~^C-NH-NH,       H,N— C— NH-NH, 

-"^"  il  l  Jh 

HinKMir  BamlkubKilil  Amiuogaliildin 

Nach  Thiele*  stellt  man  die  Semikarbazid Verbindungen  der  Ketone  so 
dar,  daß  man  das  Balzsatire  Semikarhazid  in  wenig  Wasser  löst,  mit  einer 
entsprechenden  Menge  von  alkoholischem  Kaliumacetat  und  dem  betreffenden 
KetOQ  versetzt,  und  dann  Alkohol  und  Wasser  bis  zur  völligen  LSeung  bfn- 
zusetzt.     Die  Dauer  der  Reaktion  ist  sehr  verschieden,  und  schwankt,  wie 
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bdm  HTdroxylamiD,  Ewisohen  einigen  Minuten  und  i — 5  Tagen.  Dm  Ende 
der  OpOTation  wird  dann  erkannt,  daB  Yfamer  eine  völlig  kriBtallirierende 
Sobituiz  aoMcheidet  Biaveilen  vergehen  indes  auch  Stunden  bii  sum  Feat- 
werdea  des  aoBgeschiedenen  öle. 

Die  Konstitution  der  BemikarbazidTerbinduiigen  entepriolit  fitlgmdem 
Bchema 

H       CH, 
\^><^  N.NH.CO.NH, 

,1   r 

U       C.B, 

B«m]kart>)i»u  [Seoilkubaiid  dea  Kalooi) 

Sie  nnd  weder  basisch  noch  sauer,  unii  Verden  durch  Eoch«i  mit  vn- 
djQQten  S&uren  leicht  wieder  in  die  Componenten  Eerlegt 

Bbokbbbo*  erhielt  Alloxansemikarbazid,  indem  er  gleiche  Teile 
kri)taUlsiert«B  AUozan  und  salzsaures  6emikarbazid  getrennt  in  der  5facben 
Menge  Wasser  ISste,  kalt  miteinander  vermiBchte  und  eine  konEentrierte  Lösung 
Toii  Natriamacfltat  zufügte.  Hierdurch  kann  also  das  salzsaure  SemikarV 
uid  in  der  Lösung  als  essigsaures  Balz  fungieren.  Alsbald  schied  sich 
«in  dicker  KriBtaUbre!  ab,  zu  dessen  Beinigung  einmaliges  Umkristallisieren 
IUI  heißem  Wasser,  wovon  ungefähr  die  20  fache  Menge  zum  Lösen  nötig  ist, 
genügte.  Die  Verbindung  geht  schon  durch  schwaches  Erw&rmen  mit  Salx- 
linre  in  Anhydroalloxansemikarbazid  über. 

Anoh  Zeunskt*  wählte  bei  seiner  Untersuchung  nyklis^^er  Ketone,  wtä 
S^rdrozylamin  nicht  mit  allen  von  ihnen  kristaUisierbare  Ozime  liefnt,  statt 
dessen  die  Verbindungen  dieser  Ketone  mit  dem  Semikarbazid.  Die  Bildung 
der  zahlreißh  in  dieser  Klasse  von  ihm  dargeBte11t«n  Semikarbazone,  wie  z.  B 
des  Eetohexamethjleas,  des  aa-Dimetfaylketopentamethylens,  des  aa-DiS.ibji' 
ketohexamethylens  usf.  erfolgte  auBerordentlicb  leicht  bei  Ginwirkung  w&sse* 
riger  Lösungen  von  Bemikarbazidohlorhydrat  und  Ealiumacetat  auf  die  Ketarne 
bd  gewöhnlicher  Temperatur,  Er  vermied  jede  Erwärmung  und  arbeitete 
unter  AosBchlufi  von  Alkohol  etwa  folgender  Art:  20  g  Semikarbazidchlor- 
liydrat  und  20  g  Kalinmacetat  wurden  in  Wasser  gelöst  Dieses  Reagetaa 
erwies  sich  ihm  am  geeignetst«n.  Es  wurde  in  etwas  fiberwiegendem  Quantum 
zu  der  entsprechenden  Menge  des  Eetons  gebracht  Beim  Schütteln  begann 
alsdann  in  der  Kälte  Abecheidung  der  im  Wasser  schwerlöslichen  Bemi- 
karbaione.  In  Fällen,  wo,  wie  beim  aa-Diäthylketopentamethylen,  eÄse  aolche 
nicht  sofort  erfolgte,  genügte  der  Zusatz  einiger  Tropfen  acetonfireien  Methyl* 
alkoholB,  um  die  alsbaldige  Ausscheidung  einzuleiten.  Die  erhaltenen  Ve^ 
bindnngen  wurden  gröötenteils  aus  Methylalkohol  umkristallisiert  und  waren 
lodann  Mialysenran. 

Tibhahu'  hat  bald  darauf  hingewiesen,  daß  die  bei  der  Wechselwirkung 
TOS  Semikarbazid  mit  Aldehyden  und  Eetonen  entstehenden  Semikarbazone 
Wohl  meist  voitrefflich  kristallisierende  Verbindungen  sind.  Sie  äürhia  nach 
ihm  aber  trotzdem  f&r  die  Zwecke  des  chemischen  Nadiweisea  nur  mit  Vor- 
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Bioht  TsrwsDdet  werden,  weil  ein  und  derselbe  Aldehyd  bezw.  ein  und  das- 
selbe Eeton  oft  mehrere  isomere,  yerachieden  kristallisierende  und  Terschiedeo 
schmelzende  Semikarbazone  lieiert  Er  hat  dies  an  den  Semikarbasonen  so 
komplizierter  Körper  wie  des  Citrals  und  des  Pseudojonons  ausführlich  nach- 
gewiesen. 

Von  den  yeraohiedenen  Semicarbazonen,  In  denen  das  SemicarbiuQn 
ein  und  desselben  Aldehyds  oder  Ketons  auftritt,  sind  nach  ihm  für  den 
analytischen  Kacbweie  nur  diejenigen  von  Interesse,  welche  sich  unter  schuf 
gekennzeicbnetea  Verauchsbedinpingen  darstellen  und  unschwer  isolieren  laBBen. 

TmuAKN  und  KbOoer  '  hatten  bei  ihren  Bemühungen  die  Riechstoffe 
Jonon  und  Iron,  welche  beide  Ketone  sind,  in  Kunst-  und  Naturprodukten, 
also  im  k&nstlichen  und  natürlichen  Veilchenöl,  selbst  in  kleinen  Mengen 
nachweisen  zu  können,  gefunden,  daß  hierzu  besonders  ihre  Verbindungen 
mit  Semikarbazid  und  Brompbenylhydrazin  (siehe  dort)  geeignet  sind. 

Das  Jonon  sc  mlkarbazon  Cj^HjgiN.NH.CO.CHj  läßt  sich  am  leichtesten 
aus  Jonon  und  schwefelsaurem  Semikarbazid  bereiten.  Das  letztere  Sali 
erhält  man,  indem  man  Hydrazinsulfat  in  wässeriger  Lösung  mit  Soda  neu- 
tralisiert, Kaliumcyanat  in  geriugem  Überschüsse  zufügt,  nach  12  Stunden  mil 
etwas  Schwefelsäure  ansäuert,  von  dem  ausgeschiedenen  Hydrazodikarbonamid 
NHj.CO.NH.NH.CO.NHj  abfiltriert,  das  Filtrat  vorsichtig  alkalisch  macht, 
mit  Aceton  schüttelt,  das  auskristallieierte  Äcetonsemikarbazon  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  das 
dabei  ausfallende  schwefelsaure  Semikarbazid  mit  Alkohol  auswäschL  Die 
Bildung  des  Jononsemikarbazons  erfolgt  glatt  in  Eisessiglöeung.  Behufs  Dar- 
stellung der  genannten  Verbindung  trägt  man  gepulvertes  Semikarbazid  in 
Eisessig  ein,  welcher  die  äquivalente  Menge  Natriumacetat  gelöst  enthält.  Man 
läßt  das  Gemisdi  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  damit  schwefel- 
sanres  Semikarbazid  und  Natriumacetat  sich  völlig  zu  Natrium sulfat  und 
essigsaurem  Semikarbazid  umsetzen,  fugt  sodann  die  Jonon  enthaltende  Flfissig- 
keit  hinzu  und  überläßt  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selhal, 
um  eine  vollständige  Umwandlung  des  vorhandenen  Jonons  in  Jononsemi- 
karbazon  zu  bewirken.  Das  mit  viel  Wasser  versetzte  Reaktionsgemisch  wird 
ausgeäthert  und  die  Ätherschicht  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  von  Essig- 
säure befreit.  Den  Ätherrückstand  behandelt  man  mit  Ligroin,  am  vorhandene 
Verunreinigungen  zu  entfernen,  und  kristallisiert  das  so  gereinigte  Jonoo- 
aemikarbazon  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Ligroin  um. 

Weiter  erhielt Tiemann *  das  d-KampherBemikarbazon  CjpH,^  :N.NH.CO. 
NH,,  indem  er  12  g  Semikarbazidchlorfaydrat  und  15  g  Natriumacetat  in 
20  com  Wasser  löste  und  damit  die  Auflösung  von  15  g  d-Kampher  in  30ccm 
Ebessig  venniBohte.  Eine  eintretende  Trübung  wird  durch  gelindes  Erwärmen 
oder  Zusatz  von  etwas  Eisessig  beseitigt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Semikarbazon  in  weißen  Nadeln  aus,  der  Rest  wird  durch  Wasser  gefallt 

MABCHL£wes:i^  erhitzte  leatin  in  essigsaurer  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  Salzsäuren  ßemikarbazids  und  essigsauren  Natriums  kurze  Zeit  zum 
Sieden.  Die  ursprünglich  rotbraune  Lösung  wird  bald  hellgelb  und  noch 
dem  Erkalten  und  Wasseizuaatz  scheidet  sich  das  Semikarbazon  in   Nadeln 
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■b,  lue  nocli  mehrmals  tmx  Alkohol  amkristalliBiert  wurdeD.    Auf  demBelbw 
Ifege  liefern  Chlorisatin  und  Nitroisatin  ihre  SemikarbazidTerbiiidungeD. 

£a  üt  eine  für  AldehydeemikarbEizone  eharakteriBtiBche  Eigeneohaft,  eieti 
duicli  Säuren  quantitativ  spalten  tu  laaeen.  Zur  Wiedergewinnung  von  Al- 
dehyden bedient  man  sich,  wenn  daa  Spaltungsprodukt  mit  WasBerdämp&n 
flüditig  ist,  nach  Tieuxtis  und  Sohhidt  '  am  beBt«a  des  Fhtalfiäureanhydrids. 
6ie  destillieren  z.  B.  gleiche  Teile  j^-Cyklo-Citral-Bemikarbazon  und  Phtal- 
»ureanhydrid  im  Wasaerdampfstrom,  bis  das  Deatillat  kein  Ol  mehr  enthielt. 
Du  im  Destillat  befindliche  jS-Cjtdo-Citral  wurde  mit  Äther  aufgenommoi, 
durch  Schütteln  mit  Terdünnter  Natronlauge  von  etwas  /9-Cyklo-Gfiranium- 
Mure  be&eit  und  nach  dem  Absieden  des  Atherg  im  Vakuum  übergesiedet 
Die  Ausbeate  ist,  abgesehen  von  dem  teilweisen  Obergang  in  die  S&ure, 
foantitatiT. 

ThiosemikaLrbaxid. 

Wjiuvnd  die  abliobea  Verfahren  zur  Abscheidong  von  AldeliTden  und 
Eelonen,  wie  Oberföhrusg  in  Hydrazone,  Ozime  osw-,  die  wir  in  diesem  Ab- 
«chnitt  finden,  in  BisuMt Verbindung  (siehe  im  Abschnitt  „Sulfonieren")  oder 
in  Benzyliden  Verbindung,  in  Acetate  in  statu  nasoendi  (siehe  im  Abschnitt 
„Oxydieren  bei  Chromsäure")  bezw.  in  Naphtioneäureverbindungen  (siehe  eben- 
Mle  in  einer  Anmerkung  des  Abschnittes  „Oxydieren"]  auf  der  KristalH- 
Mlioniiahigkeit  oder  Destillierbarkeit  der  Kondensationsprodukte  beruhen, 
haben  Nedberq  und  Nequnn'  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  das  firei  von 
diesen  Voraussetzungen  isi  Es  gründet  sich  auf  die  Fähigkeit  der  Thio- 
Bemikarbazone  der  genannnten  Substanzen,  (R')[R)C^_N — NH — CS.NH,, 
mit  einer  Beihe  von  Schwennetallen  unlösliche  Salie  zu  bilden.  Der  Vorteil 
dies«  Ver&hrens  liegt  darin,  daB  die  Thiosemikarbazone  —  sie  m6gen  fest 
oder  flüssig  sein  —  selbst  nicht  isoliert  zu  werden  brauchen,  daß  sie  in 
Form  der  Metallsalze  aus  G«miBchen  mit  anderen  Substanzen  abgeschieden 
and  regeneriert,  sowie  in  Aldehyde  bzw.  Eetone  zurüokverwandelt  werden 
können.  Besonders  empfehlenswert  ist  die  Abscheidung  der  Thiosemikarbazone 
all  Silberverbindungen.  Die  Rüokverwandlung  in  Aldehyde  bezw.  Eetone 
erfolgt  durch  Spaltung  der  Thiosemikarbazone  oder  ihrer  Silbersalze  direkt 
mit  Mineralsänren.  Bei  mit  Waeserdampf  flüchtigen  Substanzen  veä-wendet 
man  auch  hier  zweckmäßig  Phtalsäureanbydrid,  welches  im  ähnlichen  Falle 
liierst  von  Tiehamm  und  Schmidt,  wie  wir  soeben  bei  den  Semikarbazonen 
«fahren,  verwendet  worden  ist. 

Zur  Darstellung  z.  B.  von  n- Valeraldehyd-Thiosemikarbazon 
CjHg— CH^N— NH— CS.NH^  lösten  sie  3  g  n-Valeraldehyd  in  20  ocm 
absolutem  Alkohol  und  versetzten  mit  einer  konzentrierten  wäBsengen  Lösung 
TOD  3,3  g  Thiosemikarbazid.  Engt  man  nach  24Btündigem  Btehen  auf  dem 
Waaserbade  ein,  so  scheidet  sioh  in  Aexa  Maße,  wie  der  Alkohol  verdampft, 
das  gesuchte  Produkt  kristallinisch  ab.  Das  Silbersalz  wird  aus  der  alko* 
holiw^en  Lösung  des  Thiosemikarbazons  durch  alkoholisches  Silbernitrat 
gefiUt;  beim  Umrühren  setzt  es  sich  leicht  in  weißen  Flocken  ab. 
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Aoetophenon-Thioflemikarbaton  ^g''>CIIN  — NH  — CS  — NH. 

entsteht  aus  den  Komponenten  beim  zweistündigen  Kochen  am  RückfluQkübler 
in  wÄMerig^alkoholisober  Lösung;  beim  Eindampfen  scheidet  ee  aioh  als  bald 
entarrendee  Ol  aus. 

Freditd  und  Bchakdsb*  haben  z.  B.  auch  das  SaccinrlbernateiD- 
liureester-Bis-thiosemikarbazon  (C„H„OJ(:_N— NH— CS— NHj)j 
dwgeetellt,  iadem  sie  ein  Gemisch  der  alkoholisoben  Löeungen  von  1  g 
SuocinTlberDSteinBäureester  (1  Hol.)  und  0,8  g  Thiosemikarbazid  (2  Hol.] 
mohrare  Tage  stehen  ließen.  Mach  und  nach  sc^ed  es  sieh  als  KristallmaBm 
aus,  weMie  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  war. 

Di«  Methode  vers^  bei  den  Zuokerarten.  Diese  geben  swar  inm  Teil 
aehr  schön  krist&lUeiereade  Thioeemikarbazone,  jedoch  verleibt  ihnen  die  Ad- 
häufbag  der  Hydroxylgruppen  im  Zuckermolekül  einen  so  sauren  Gburskter, 
daB  sich  die  gebildeten  Metallaalze  sofort  wieder  auflösen;  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  oder  Ammoniak  kommt  es  zwar  zu  Fällungen,  indessen  zer- 
setzen sich  diese  Niederschläge  nach  wenigen  Augenblicken. 

Die  Thiosemi karband metfaode  ist  allgemeiner  Anwoidung  fabig,  denn 
die  Entdecker  haben  sie  z.  B.  zur  Isolierung  eines  Aldehyds  aus  den  Oxyd&tioD»- 
produkten  der  Gelatine  verwendet  Oxydiert  man  nämliob  Gelatine  mii 
Wasserstofisapwoxyd  in  Gegenwart  von  Eisensalten,  so  bildet  sich  anfier 
anderem  Tsovaleraldehyd.  Zu  seiner  Gewinnong  *  wurde  die  Oxydations- 
iäss^keit  destilliert,  und  das  mit  Bariumkarbonat  und  Xatriumchlorid  ge- 
sUtJgte  Destillat  mit  Ath^  extrahiert  Darauf  liefi  sich  aus  dem  Ather- 
rftckstand  der  Ald^yd  als  ThiosemikarbaionsUberverbindung  tallen. 

Seauwamarid. 

Die  Beobachtung,  daß  ein  und  derselbe  Aldehyd  bzw.  ein  und  dasselbe 
Eeton  mehrere  isomere  Semikorbazone  liefern  können,  hatten  vor  Tiehas>' 
auch  schon  Kerp  und  Unoek'  gemacht.  Zur  Vermeidung  dieses  Übelstaodes 
haben  sie  ein  anderes  Hydrazioderivat  aufzufinden  gesucht,  welches  diesen 
ubelstand  womöglich  nicht  zeigt,  und  haben  durch  Einwirkung  von  Hydrazio 

CO— NH—NH, 
auf  Oxamäthan  eine  Verbindung  von  der  KonstitutJon   |  dar- 

CO— NH, 
gestellt,  welche  sie  Semioxamazid  nennen.   Wie  man  sieht,  ist  diese  Substanz 
das  gemischte  Amidhydrazid   der  Oxalsäure,   wie   das  Semikarbazid   das  ge- 
mischte Amidhydrazid  der  Kohlensaure  ist. 

Das  Semioxamazid  ist  leicht  fol|^enderart  zu  erhalten:  Man  bereitet  sich 
zunächst  eine  väaeerig  alkoholische  Hydrazinlösung,  indem  man  auf  9  g  Äti- 
kali  in  100  g  Wasser  10  g  fein  gepulvertes  Ilydrazinsulfat  einträgt,  und  nach 
dessen  Auflösung  etwa  das  gleiche  Volum  Alkohol  zufugt  Das  Filtrat  vom 
ausgeschiedenen  Ealiumsulfat  wird  nun  mit  9  g  Oxamäthan  versetzt  nnd  so 
lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Oxamüthan  in  Lösung  gegangen 
ist  Dieser  Punkt  ist  etwa  in  einer  Stunde  erreicht,  worauf  man  erkalten 
läfit  Der  sich  abscheidende  Kristallbrei  wird  hernach  aus  siedendem  Wasser 
umkristalliBiert 

>  B.  85.  tS06.  —  *  G,  laOS.  2.  3M.  —  '  B.  30.  SSä. 
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Die  UntersacliuDg  der  EiuwirkuDg  des  SemioxamamdB  hat  nun  gezeigt^ 
daß  es  nur  mit  Aldehyden  zuTerläasig  reagiert,  indem  Ketooe  dnrchaui 
ungleichartig  reitgiereii,  so  daß  seine  VerbindungeD  mit  letzteren  hier  nicht 
in  Betracht  kommen. 

Mit  den  Aldehyden  aber  reagiert  das  8emioxamazid  unter  den  gleichen 
BediDgungen  und  mit  der  gleichen  Leichtigkeit  wie  das  Semikarbazid.  Die 
ectetehenden  Produkte  siud  im  Waeeer  unlöslich  und  werden  bereitet,  in- 
dem man  zu  der  wässerigen  LÖBUng  des  Hydrazids  die  Aldehyde  in  äqui- 
molekularen Mengen  hinzufugt  und  nmschuttelt.  Da  das  Semioxamazid  io 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  so  verwendet  man  zweckmäßig  eine 
etwa  30°  warme  gesättigte  Lösung.  Benzaldehyd  liefert  so  eine  schwammige 
Hssse,  die  noch  dem  Trookneu  vorzaglich  sublimiert,  aber  in  ftust  allen 
ablichen  Lösungsmitteln  unlöslich  Ist  Zimtaldehyd  liefert  ebenfalls  ein  in 
sllen  gebräuchlichen  Lösangemitteln  unldalichee  Pulver  von  vonüglichem  SnV 
Limationsvermögen.  Die  Verbindung  mit  dem  Salicylaldehyd  kann  aus  heiSem 
Alkohol  omkristallisiert  werden,  ebenso  die  des  Citrals. 

Amlnoguanldlndfiiivate. 

NH,— C— NH— NH, 

Alao   auch  Amiooguanidin  ||  ist   an   Ar  Aldehyde 

NH 
und  Ketone  geeignetes  B«agens,  und  von  den  Pikraten  der  Amb)cguuidiB> 
derivate  der  Ketone  hörten  wir  bereits.  Nach  Thiele  '  stellt  man  sie,  die 
also  noch  besser  als  die  SemikarbaEone  in  kristallisiertem  Zustande  eb  er- 
halten  sind  [siehe  bei  diesen),  so  dar,  daß  man  salzsaures  Aminoguanidin  mit 
wenig  Wasser  und  einer  Spur  Salzsäure  in  Lösung  bringt,  das  Eeton  und  dann 
die  zur  Lösung  notwendige  Menge  von  Alkohol  zuftigt  Nach  kurzem  Kochen 
ist  die  Reaktion  beendet  Man  setzt  Wasser  und  Natronlauge  binzu  und 
extrahiert  die  flüssige  Base  mit  Äther.  Das  nach  dem  Verjagen  dee  Athera 
bint^bleibende  Ol  wird  in  heißem  Wasser  euspendiert,  und  mit  üner 
wässerigen  Pikrinsäurelösung  versetzt,  welche  das  Tikrat  als  einen  kömi|^ 
kristalliui sehen  Niederschlag  abscheidet.  Der  Niederschlag  wird  eadlicji  je 
nach  der  Löslichkeit  aus  verdünntem  oder  konzentriertem  Alkohol  um- 
kristallisiert. Die  Pikrate  aus  der  Oruppe  der  Terpenketone  kristallisieren  in 
Nadeln  oder  Blättclien,  welche  in  Alkohol  sehr  verscluedene  Lösliobkdt  zeigen. 

Aminoguanidin  reagiert  mit  Aldehyden  nach  der  Gleichung 

H,N-HM -C-SH-NH,  +  0__C<^  —  H,N-HN=C— NH— N^CkC^  +  H,0. 

Zur  Kondensation  von  Aminoguanidin  mit  aromatischen  Aldehyden  * 
verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  die  wässerige  Lösung  von  Amino- 
guanidinnitrat  mit  dem  betreffenden  Aldehyd  zusammen  schüttelt  oder  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  desselben  vermischt.  Auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Mineralsäure  tritt  sofort  Kondensation  ein,  und  man  erhält  das  ganz  reine 
Sab  des  Kondeneatioosproduktee.    Aminoguanidinnitrat  ist  besondws  vorteil* 
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Iiaft,  weil  die  Nitrate  der  Kondensation aprodukte  wegen  ihrer  SchwerlöfiUch- 
keit  sofort  &8t  Tollatäodig  anefallen. 

Die  Kondensation  mit  einem  aromatischen  Keton,  z.  B.  Chinon,  fuhrt 
man  so  aus,  daS  man  eine  heiße  wässerige  Lösung  von  Amboguanidinuitrat 
auf  daasellie,  nachdem  man  es  am  Büclcäußkühler  in  nicht  zu  viel  AUuliol 
gelöst  hat,  in  Gegenwart  einer  Spur  Balpeteraäore  wirken  läßt,  und  nodi 
kurze  Zeit  kocht.     Man  erhält  so  das  Nitrat  des  Chinonaminoguanidins 

NH,-0-NK-N=/       y=0 , 
welches,  nochmals  mit  Aminoguanidinnitrat  behandelt, 

NH,— C— NH— N=/        ^^=N-NH-0— NH, , 

das  Nitrat  des  ChinonbisamlnoguanidiDs,  liefert. 

Wedeeend^  hat  zur  Darstellung  von  o-OxybeozalaminoguanidiD 
OH.C,H^.CH:N(H).C<^„    11  g  Aminoguanidinnitrat  in  so  wenig  warmem 

Wasser  gelöst,  dafi  gerade  in  der  Kälte  nichts  ausfiel,  und  mit  9,0  g  Salicyl- 
aldehyd  unter  Zugabe  von  konzentrierter  Kalilauge  so  lange  geschüttelt,  bb 
der  Geruch  des  6alio;laldehyds  Terschwunden  war.  Darauf  wurde  bis  zur 
Tollständiges  Fällung  Kohlensäure  eingeleitet  und  der  gebildete  Niederschlag 
viermal  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.     Ausbeute  11,7  g. 

WoLFF*  liefi  OB  auch  auf  Zucker,  in  denen  eine  Aldehjrdgmppe  an- 
zunehmen war,  einwirken.  Das  Aminog^uanidin  gelangt«  hierbei  als  Chlorid, 
Nitrat,  SuUat  und  Acetat  zur  Verwendung.  Am  schSneten  kristallisiert  die 
nach  der  Gleichung 

C.B„0,  +  CN4H, .  HCl  —  C,H„N,0. .  HCl  +  H,0 

erhaltene  Verbindung  das  Deztroseaminoguanidinchlorid.  Die  Darst«llniig 
geschah  in  folgender  Weise:  18  g  Dextrose  wurden  in  einer  Schale  auf  dem 
Wasserbade  mit  100  ecm  96prazentigem  Alkohol  und  eo  viel  Wasser  über- 
gössen, daß  etwa  die  Hälfte  in  Lösung  ging,  dann  unter  Umrühren  die  ent- 
sprechende Menge,  nämlich  11,05  g  Aminoguanidinchlorid,  fein  gepulvert 
hinzugegeben.  Schnell  löste  sich  alles  auf,  worauf  sogleich  das  Wasserbad 
entfernt  wurde.  Der  nach  24  Stunden  abgeschiedene  Kristallkuchen  wurde 
mit  96prozentigem  Alkohol  etwas  gewaschen,  und  dann  durch  UmkristalU- 
eleren  aus  ihm  rein  erhalten. 
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Phenylhydrazin  (Hydrazone) 

nriist    Benzylphenylhydrazin ,    Bromphenylhydrazin ,     Diphenylhydrazin, 

MetfiylphenyJhydrazin ,   Nitrophenylhydrazin ,   Naphtylhydrazln   und   Zer- 

lefluno  von  Hydrazonen. 

Dm  PheDylhydrazin  ist  tod  Euil  Fibcheb  im  Jahre  1883  als  Beageua 
laf  Aldehyde  and  Ketone  eingeführt  worden.  Er  selbst  hat  mit  ihm  ja  im 
Liufe  der  Zeit  die  glinzendeten  Erfolge  erzielt,  indem  die  Verbindungen,  die 
«  mit  Znckem,  die  doch  entweder  eine  Aldehyd-  oder  eine  Ketongmppe  ent- 
lulteo,  ^geht,  ihm  als  Brücke  zn  der  &r  die  organiBohe  Chemie  80  deok- 
litdigen  Tranbenzuckereynthese  dienten. 

In  seiner'  Mitteilung  über  die  Brauchbarkeit  des  Phenylhydrazins  im 
uf^benen  Falle  äaBert  er  sich  folgendermaßen;  „Je  größer  die  Anzahl  der 
omanischen  Verbindungen  wird,  am  so  schwieriger  ist  es,  mit  den  £igen- 
gduften  der  ^zelnen  so  vertraut  £u  werden,  daS  man  dieselben  leicht 
wieder  erkennen  kann.  Um  so  wertvoller  sind  andererseits  die  Slittel,  welche 
den  analytischen  Nachweis  einer  gröBeren  Anzahl  von  Körpern  auf  bequeme 
Weise  ermöglichen.  Ein  derartiges  Reagens  ist  in  neuerer  Zmt  durch  die 
Untenuchongen  von  Y.  Meteb  (1881)  das  Hydroxylamin  für  die  groBe 
Klaue  der  Ketone  und  Aldehyde  geworden."  Für  den  gleichen  Zweck  hat 
Fbcheb  also  Icurz  danach  (1883]  dae  Phenylhydrazin  vorgeschlagen,  und  die 
Brsachbarkeit  des  Reagens  alsbald  näher  untersucht  und  gefiinden,  daß  das- 
idbe  in  vielen  Fällen  wegen  der  Leichtigkeit  der  Handhabung  für  die  Er^ 
kennong  und  Unterscheidung  der  einzelnen  Ketone  und  Aldehyde  dem  Hydr- 
oiylsinin  vorzuziehen  ist. 

Die  Vereinigung  des  Phenylhydrazins  mit  den  Ketonen  und  Aldehyden 
erfolgt  am  leichtesten  in  schwach  essigsaurer  Lösung.  Er  benutzte  deshalb 
eine  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin,  welche  mit  einem  ÜberschuB 
Ton  essigsaurem  Natrium  versetzt  ist.  Bei  den  meisten  Aldehyden  und 
Eetiinen,  selbst  wenn  sie  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  kann  man  in  wässeriger 
Löeung  arbeiten.  Man  löst  dazu  das  salzsaure  Phenylhydrazin  nebst  dem 
aaderthalbfachen  Qewioht  an  kristallin isobem  Natriumacetat  in  8 — 10  Teilen 
Wuser.  Ein  Teil  Benzaldehyd  in  2000  Teilen  Wasser  gibt  mit  der  Lösung 
»fort  önen  weiBen  NiederscbJag,  der  sich  a^s  Alkohol  Umkristallisieren  läßt 
Schüttelt  man  Benzylidenaceton  mit  einem  ÜberschuB  der  Phenylhydrazin • 
lösiiog  in  gelinder  Wärme,  so  verwandelt  es  sich  nach  kurzer  Zeit  in  Benzyl- 
idenacelonpbenylhydrazon 

In  einer  Lösung  von  ITeil  Brenztraubenaäure  *^*^<r'oOH  '"  1000  Teilen 
Wuier  erhält  man  sogleich  einen  Niederschlag  von  Brenztraubensäurephenyl- 
hydnuon  C,H,— NH— N— C<^5^g-,  der  aus  Wasser  oder'  Alkohol  um- 
bistaUisiert  werden  kann. 

'  B.  n.  572. 
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Weiter  ^bt  er  an,  daß,  wenn  man  1  TeU  reine  Dextrose  mit  2  Teilen 
BtüzBaorem  Phenylbydrasin,  3  Teilen  eBBigeauFcm  Natrium  und  20  Teilen 
Walser  auf  dam  Wasserbade  erhitxt,  nach  10 — 15  Minuten  die  A-bachädung 
Tun  füsen  gelben  Nadeln  beginnt,  deren  Menge  rasch  zunimmt.  Kach 
anderthalbetündigem  Erhitzen  betrug  die  Menge  des  Niederschlages  85  bis 
90  "j^  der  angewandten  Dextrose.  Das  gleiche  Produkt  erhält  man  aus  dem 
Traubanzucker  des  Handels  oder  dem  Invertzucker.  Die  Verbindung  ist  in 
Waaser  fast  unlöslich,  von  siedendem  Alkohol  wird  sie  dagegen  ziemHcb 
leicht  aufgenommen.  Die  Analyse  ergibt,  daB  die  Bildung  der  Subitani 
nach  der  empiriacheo  CMeichung 

CÄiO,  +  2  NH, .  NH .  C«H,  =  C3„H„N«04  +  2  H,0  +  H, 

erfolgt  Über  den  Verbleib  der  beiden  Wasserstoffalome  kann  ich  niohu 
Bestimmtes  angeben,  sagt  Fischer  an  dieser  Stelle,*  von  der  am  die  Syn- 
these des  Traubenzuckers  ihren  Ursprung  nahm.  Die  Art  und  Weise  der 
Binwirkong  des  aveiten  Moleküls  Phenylhydraän  auf  den  Zuokar  ist  anoh 
^e  höchst  komplisierte,  die  nicht  in  diesen  Abschnitt  gehört  Wir  haben 
es  hiw  ja  immer  nur  mit  nahestehenden,  leicht  wieder  in  ilire  Kamptmenten 
spaltbaren  Verbindungen  zu  tun. 

Alezahseb*  führt«,  als  die  Analyse  des  Terepfatalyldiaminoiddcilydt  | 
kdne  reoht  stimmenden  Zahlen  gab,  ihn  ins  Hydrazon 

f.  „  ^CO— NH— CH,-CEE=:N— NH— 0,H,  ' 

W"4<.C0— NH— CU,-  CldN— NH— C,H. 

über,  indem  er  seine  verdünnte  salzsaure  Lösung  mit  überBchüssigem  Natrium- 
aoetat  und  essigsaurem  Phenylhydrazin  versetzte,  worauf  es  in  gelben  Flocken 
luisfiel,  die  er  aus  Alkohol  umkristalliBierte.  Diese  Ejietalle  gaben  nun  bd 
der  Analyse  die  erwarteten  Zahlen. 

Ebenso  erfolgreich  kann  man  auch  manchesmal  in  Gegenwart  von  fräem 
Eisessig  arbeiten.  Bo  stellte  Mylidb^  das  Phenylhydrazinderivat  der  BilJan- 
säure  auf  dem  Wege  dar,  daß  er  die  beiden  Komponenten  in  Eisessiglösung 
einige  Minuten  lang  erwärmte.  Sehr  bald  schieden  sich  Kristalle  aus,  die 
sich  durch  die  Analyse  als  das  Diphenylhydrazon  der  Säure  erwiesen. 

/— COOH  . — COOH 

/  /COOH  /  /COOH 

CAieCOOH  +  2H,N.NH.C,a,  =  C,A,eCOOH  +  8H,0 . 

\  \C0  \  \C:N.NH.CÄ 

^^-CO  \— C;N.NH.C,H, 

Man  kann  aber  auch  freies  Fhenylhydnvzin  direkt  auf  den  AJdehyd  odei 
das  Keton  wirken  lassen.  So  erhielt  Kolb*  das  Hydrazon  des  Phenyiacetons 
durdi  Satflndiges  Kochen  von  13,4  g  Phenylacelon,  10,B  g  FhenyUiydraziii 
und  40  g  Alkohol  als  ^ne  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
Uohe  Substanz,  die  aus  Eisessig  in  Blättchen  kristallisiert,  beim  Trocknen 
aber  Zieoetaung  erleidet 
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um  das  Phenylhydrazoa  des  Trimethylacetonylaminonium- 
bromida  zu  erhalten,  wurde  tob  Tafel*  1  g  des  SronisalzeB  in  1  g 
Alkohol  gelöst  und  mit  0,5  g  Fhen^lbydrazin  12  Stunden  ateheu  gelassen. 
Dann  Torde  mit  Äther  geßLllt,  das  ausfallende  Ol  mit  Äther  aoigtiitig  ver- 
rieben und  wiederholt  aus  konzeutrierter,  alkoholischer  Lösung  mit  Äther 
geWL  Die  schliefilioh  kristallinisch  gewordene  SabBtanz  wurde  im  Vakuum 
getrocknet.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löelich,  viel  weniger  leicht  in  kaltem 
Alkohol. 

Ja  auch  Lösungsmittel  sind  nicht  immer  nötig,  denn  als  Baeiteb  ^  Karrol 
mit  der  berechneten  Menge  von  Phenylhydrazin  vermischte,  erstarrte  die 
Flüssigkeit  über  Nacht  zu  einem  festen  Kristaltkuchen.  Dadurch  unter- 
Kheidet  sich  nun,  um  derartiges  nebenbei  hier  als  Seispiel  anzuführen,  das 
Etrvol  durchaus  vom  EukarvoL  Denn  bringt  man  dieses  mit  Phenylhydrazin 
tnummen,  so  scheiden  sieh  erst  nach  einigen  Tagen  Wassertropfen  ab,  nach 
dner  Woche  ist  wohl  die  Flüssigkeit  dickflüssig  geworden,  setzt  aber  auch 
jetzt  keine  Kristalle  ab.  Hier  sehen  wir  so  recht,  wie  die  Phenylhydrazoae 
ein  leichtes  Unterscheiden  unander  sehr  ähnlicher  Verbindungen  gestatten. 

CiuaciAN  und  Silbek'  erhitzten  Protokotoin,  welches  sich  mit  Hydr* 
oijlamin  nicht  m  verbinden  scheint,  zum  Nachweise  der  in  ihm  vorhandenen 
Ketongruppe  ebenfalls  direkt  mit  Phenylhydrazin,  nachdem  sich  die  Bindung 
10  essigsaurer  Löeut^  nur  schwer  vollziehen  wollte.  Sie  erhitzten  die  Korn- 
ponenten  im  Metallbade,  wo  die  geschmolzene  Masse  unter  Waaserabgabe 
&st  farblos  wird.  Sie  wurde  sodann  in  Essigsäure  gelöst,  und  beim  Ein- 
^efien  dieser  Lösung  in  Wasser  fiel  das  Hydrazon  aus,  das  aus  Alkohol  um- 
kriitallisiert  wurde. 

Im  Laufe  der  Zeit  hat  sich  ergeben,  daß  dem  Phenylhydrazin  nahe- 
itehende  Derivate  ihm  selbst  manohesmal  weit  an  Brauchbarkeit  flberl^;en 
und  (siebe  besonders  beim  Methylphenylhydrarin).  Die  bisherigen  E^ebnisse 
auf  diesem  Gebiete  lassen  wir  nunmehr  folgen. 

BeniylphenrlliydiudB. 

Rdff  und  Ollendokf*  fanden  in  dem  von  Lobby  de  Beütn'  bereits 
empfohlenen  Benzylphenylhydrazin  ein  ausgezeichnetes  Mittel  zur  Isolierung 
Ton  Zuckern.  Man  erhält  es,  wenn  man  Phenylhydrazin  und  Benzylchlorid 
UDter  Abkühlung  zusammengiht  und  hernach  erat  erwärmL  Dieses  Hydrazin 
leichnet  sich  vor  dem  einfachen  Phenylhydrazin  durch  die  leichte  Bildunga- 
veise  und  die  BchwerlÖsliobkeit  seiner  Hydrazone,  vor  den  anderen  aubati* 
etuierten  Phenylhydrazinen  durch  seine  einfache  Darstellungs weise  aus.  Wenn 
man  in  neutraler  alkoholischer  Lösung  arbeitet,  ao  erhält  man  die  Hydrazone 
glöch  in  ziemlich  reinem  Zustande.  So  z,  B.  das  1-Xylosebenzylphenyl- 
bydrazon,  wenn  man  3  g  Xylose  in  5  com  Wasser  gelöst  mit  einer  Lösung 
von  4  g  Benzylphenylhydrazin  in  20  com  absolutem  Alkohol  mischt  und  nach 
geUndem  Erwärmen  mit  Wasser  bis  zur  starken  Trübung  verseUt  Naoh 
einiget  Standen  ist  die  ganze  Masse  zu  ranem  Brei  von  Nadeln  erstarrL 

'  B.  81.  2683.  —  '  B.  27.  813. 
'  fi  24.  8885.  —  '  B.  82.  8285. 
'  Bte.  d.  trat.  ehim.  16.  87.  227. 
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Die  LSaliohkfiit  des  HydrazoQs  in  Wasser  beträgt  etwa  0,1  "/p.  Ee  iat 
in  Xther  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  d-ArabinosebenzylpheDyl- 
hydrszon  kristallisiert  nach  dem  Zusaiiun angeben  der  Komponenten  in  75pro- 
zentiger,  alkoholischer  Lösung  sofort 

firomphenylhydnudn. 

(1)  (i) 

JoQon-p-brompbeuylhydrazon  Cj^H^j, — N — KH — CgHj.Br  scheidet  aich 
z.  B.  nach  wenigen  Minuten  als  kristallinischer  weißer  bzw.  hellgelber  Nieder- 
schlag ab,  wenn  man  nach  TiEHANif  and  Krüoeb*  zu  einer  kalt  bereiteten 
Auflösung  von  p-Bromphenylhydrazin  in  so  viel  Siseesig,  daß  bei  dem  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Volum  Wasser  p-Biom- 
Phenylhydrazin  nicht  mehr  auskristallislert,  bei  Zimmertemperatur  Jonou  biw. 
eine  mit  Eisessig  gemischte  Jononlösung  fügt.  Die  Anwesenheit  überBchöss^en 
p-Brompbenylhydrazins  begünstigt  die  schnelle  Bildung  des  Hydrazons.  Wenn 
bei  Prüfung  stark  verdünnter  bzw.  verunreinigter  JononlÖBungen  nach  10  bis 
15  Minuten  die  Abscheidung  eines  kristalboischen  Niederschlages  nicht  er- 
folgt, ruft  mau  deuselben  durah  tropfenweisen  Zusatz  von  Wasser  hervor. 

Ferner  erhält  man  nach  Tiemann*  d-Kampfer-p-bromphenylhydrazon 
Cj(,Hj.^^^lN — NH — CgH^.Br,  wenn  man  die  Auflösung  molekularer  Mengen 
von  Kampfer  und  p-Bromphenylhydrazin  in  starker  Essigsäure  34  Stunden 
sich  selbst  überläßt.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  extrahiert  mit  Äther,  eot- 
säuert  die  ätherische  Lösung  mittels  Soda,  und  behandelt  das  beim  Ver- 
dampfen des  Äthers  zarQckb leibende  Ol  mit  wenig  Wasser  und  Wasserdampf. 
Dabei  geht  das  unangegrißen  gebliebene  Bromphenylhydrazin  in  Lösung, 
während  der  nicht  umgewandelte  Kampfer  überdestilliert  Das  p-Brompheuyl- 
hydrazon  des  Kampfers  erstarrt  hernach  beim  Erkalten,  und  wird  aus  Alkohol 
umkristallisiert. 

DipheDylliydrazin. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentosen  im  allgemeinen  bedient  man 
sidi  der  von  Tollesb  angegebenen  Methode,  die  auf  der  Ermittelung  des  Furfn- 
rols,  das  durch  Kochen  mit  Säuren  aus  allen  Pentosen  uod  ihnen  nahestehenden 
Stoffen  abgespalten  wird,  aber  in  sehr  wechselnden  Mengen  entsteht  Für 
Arabinosebeatimmungen  hat  man  aber  diese  indirekte  Methode  nicht  nötig, 
denn  Neuberq  und  Wohlgkmdth^  fanden,  daÖ  die  Arabinoae  allein  in 
Gegenwart  anderer  Kohlenhydrate  der  S-Kohlenstofireihe  von  Diphenylhydr- 
azin,*  und  zwar  ijuantitativ  gefallt  wird.  Dazu  ist  zu  bemerken,  daß  die 
Menge  des  zuzusetzenden  Diphenylhydrazins  zur  Bindung  aller  Aldo-  bzw. 
Ketozucker  genügen  muß,  die  man  dazu  durch  Polarisation  oder  Titration 
vorher  annähernd  ermittelt,  da  sonst  eine  Teilung  des  Hydrazins  unter  sämt- 
liche Zucker  erfolgt,  und  die  Ausscheidung  der  Arabinoseverbindung  unvoll- 
ständig bleibt 

Hflthylphenylkydraziii. 

Neuberq"  hat  auch  zuerst  ausführlich  darauf  hingewiesen,  daß  die  sekun- 
dären asymmetrischen  Hydraziue  wohl  die  Ketogruppe  — CO — CH^.OH,  nicht 
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■ber  die  Aidehydgnippiening  — CH(OH)— COH  zur  Osongnippe  — CO— COH 
oiydiereo  köDDen.     lafolgedesseD  sind  die  sekundären  asymmetriBchen  Hydr- 

uine  Tom  l^uB  *  -r^^ — ^H,,  beaoDders  das  Ifetliylphenfllijdrazin 
i^>N — NHj  ein  auBgezeichneteB  Redens  ftof  Ketoaen,   iodem   nur  die 

Eetozncker  mit  dieser  Hydrazinbase  ein  Metiivlphenylosaiün  bilden,  während 
die  Aldoeen  und  Aminozucker  von  der  Art  des  ChJtoB&mins  nicht  dazu  b^ 
fihigt  sind. 

So  setzte  er  zu  einer  Lösung  von  1,8  g  Lävulose  in  10  com  Wasser  1  g 
Hethylpbenylhfdrazin  statt  der  theoretisch  erforderlichen  3,66  g  (weil  käof- 
Miee,  nicht  über  das  Sulfat  gereinigtes  Itfethylphenylbydrazin  häufig  etwas 
Methylanilin  enthält),  und  so  viel  Alkohol,  daß  eine  klare  Mischung  entstand, 
\Kh  Zusatz  TOD  4  ccm  50prozentiger  Essigsäure  färbte  sich  die  Flüss^keit 
schnell  gelb.  ZweckmäBig  befördert  man  die  Reaktion  durch  5 — 10  Minuten 
langes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Bald  scheiden  sich  Kristalle  von 
d-Ftuktosemetfaylphenylosazon  aas.     Ausbeute  81  "/^  der  Theorie. 

Znm  i-Erythraloeemethylphenylosazon  kam  er,^  indem  er  12,2  g 
Eijthrit  in  100  ocm  Wasserstodsaperozydlösung  von  3,1  "/^  löste.  Zu  der 
mit  Eis  gekühlten  FlQssigkeit  tropfte  er  unter  lebhaftem  Turbinieren  eine 
toDientrierte  Lösung  von  10  g  Ferrosulfat  und  ließ  das  Gemisch  mehrere 
Stunden  bis  zum  Verschwinden  der  WasserstoSsuperoxydreaktion  stehen.  Die 
schwach  saure  Flüssigkeit  ward  nach  Zusatz  von  5 — 6  g  Bariamkarbonat  bei 
40°  im  Vakuum  verdampft,  der  Rückstand  mit  150  ccm  absolutem  Alkohol 
äbergoesen  und  die  alkoholische  Flüssigkeit  nach  einigen  Stunden  abfiltriert 
Nach  dem  Verdampfen  der  Hauptmenge  des  Alkohols  zeigte  die  restierende 
Zuckerlösung  ein  Heduktionsvermögen  entsprechend  4  g  Glucose.  Nach  Zu- 
(stz  von  13  g  Methylphenylbydrazin  (3  Mol.)  und  13  ccm  Essigsäure  von 
50 ''/g  ließ  er  die  klare  Mischung  h^  40*^  Wärme  stehen.  Xach  einigen 
Standen  schieden  sich  die  ersten  Kristalle  ab,  worauf  er  die  Flüssigkeit  noch 
24  Standen  bei  Zimmertemperatur  stehen  ließ,  filtrierte  und  den  im  Vakuum 
getrockneten  Rückstand  aus  siedendem  Benzol  umkristallisierte. 

Haphtylhydrazin. 

Nach  HiLGEB  und  RoTHBNFnseER '  sind  die  ^-Naphtylbydrazone  vor> 
üghch  zur  Erkennung  und  Trennung  von  Zuckern  geeignet,  nur  muB  man 
nicht,  wie  Lobbt  de  Bbuyn  in  wässeriger,  sondern  in  alkoholischer  Lösung 
irbeiten,  da  nur  bei  dieser  Art  des  Vorgehens  die  Hydrazone  konstante  Zu- 
Bunmeusetzung  zeigen.  So  kamen  sie  zum  Galaktose-|?-naphtylhydr- 
izon,  indem  sie  1,0  g  Galaktose  in  1  ccm  Wasser  unter  schwachem  Er- 
wärmen and  1,0  g  (9-Naphtylhydra£in  (Schmelzpunkt  124 — 135")  unter  Er- 
nrmen  in  40  ccm  Alkohol  von  96  "j^  lösten.  Beide  Lösungen  werden  warm 
uiummengefügt,  filtriert  und  12  Stunden  in  einem  verschlossenen  O^faß 
stehen  gelassen.  Das  kristallisierte  Hydrazon  wird  alsdann  abgesaugt,  mit 
wenig  Äther  nachge waschen  und  aus  96prozentigem  Alkohol  umkristallisiert. 
Das  Trocknen  erfolgt  zweckmäßig  im  Vakuum   über  Schwefelsäure.     Das  so 
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erhaltene   QalaktOBe-^-naphtylhydrazon   ist   von    weißer   Farbe.     In   gleicher 
WdBe  erhielten  aie  du  Dextroee-  und  Arabinose-i^-naphtylhydrazon. 

Das  Lävulose-j^-uaphtjlhydrazon  erhielten  sie,'  indem  sie  2  g 
LävuloBO  in  10  ccm  Methylalkohol  und  gleichzeitig  2  g  /^-Naphtylhydrazin 
in  10  ccm  Äthylalkohol  lösten.  Beide  LösuDgea  wurden  warm  gemiscbt, 
mehrere  Standen  stehen  gelassen  und  mit  30—40  ccm  Chloroform  oder 
Benzol  versetzt,  iu  verschloBsenem  GefäB  beiaeite  gestellt  Das  gebildet« 
/9-Naphtylhydrazon  scheidet  sich  in  gelbes  Ejistalles  ah,  die  sie  aus  Chloro- 
form oder  Benzol  umkmtalliaiert«n.  Die  sehr  Terschiedene  Löslichkeit  der 
j9-Naphtylhydrazone  der  einzelnen  Zuokerarten  ermöglicht  sogar  Trennungen 
derselben,  worüber  wir  näheres  im  Absohnitt  „Trennungen  isomerer  Ver- 
bindungen" finden  werden. 

Nitrophen  ylhy  drazin. 

Baubebosr'  empfiehlt  zam  Nachweis  und  zur  Äbscheidung  von  Alde- 
hyden und  Ketonen  das  Paranitrophenylhydrazin.  Es  ist  dem  von  E.  Fibcbeb^ 
znr  Erkennung  von  Zuckerarten  empfohlenen  p-Bromphenylhydrazin,  welches 
sich  bei  m ehrmonatlichem  Aufbewahren  zersetzt,  durch  seine  Haltbarkeit  übe^ 
legen;  er  bewahrt«  ein  Präparat  mehr  als  7  Jahre  anverändert  auf. 

In  der  Regel  filgt  er  die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  der  — 
wenn  möglich  ebenftdls  wässerigen  —  Lösung  des  Untersnchungsobjeklea 
hinzu;  ist  dies  Ver&hren  nioht  angängig,  so  kommt  die  &eie  Base  in  alkoho- 
lischer, essigsaurer  usw.  Lösung  zur  Anwendung.  Das  Paranitropheiiylhydr 
azin  d&rfte  vor  dem  für  gleiche  Zwecke  benutzten  p-Bromphenylhydrazin  und 
vor  dem  Semikarbazid  vielleicht  den  Vorzug  besitzen,  daß  sicji  die  ihm  ent- 
sprechenden HydrazoDe  im  allgemeinen  nicht  nur  durch  KriBtalliiationsfähig- 
keit,  sondern  auch  durch  angenehme  Löslichkeita Verhältnisse  auszeichnen. 
Manche  p-Kitrophenylhydrazoue  sind  so  stark  sauer,  daß  sie  sich  in  wässerige 
Atzlaugen  auflösen;  derartige  Balzlösongen  sind  intensiv  gefiirbt:  die  des 
Aceton-  und  des  AcetaldehydnitrophenylhydrazoDS  sind  tieirot,  die  des  Form- 
aldehydnitrophenylhydrazona  violettrot 

Die  Alkaliaalze  der  p-Nitrophenyihydrazone  vieler  aromatischer  Aldehyde 
und  Ketone  pflegen  durch  Wasser  so  stark  hydrolytisch  zerlegt  zu  werden, 
daß  die  Färbungen  der  Salze  in  wässerigen  Laugen  entweder  gar  nicht  oder 
doch  nur  schwach  zum  Vorschein  kommea;  sie  weiden  erst  hei  Zusatz  vod 
Alkohol  stark  bemerkbar.  Das  g^t  z.  B.  für  die  Nitrohydrazone  des  Bent- 
aldehyds,  des  m-  und  p-Nitrobenzaldebyds,  des  Zimtaldehyds,  des  Aceto- 
phenons  und  Benzophenoos,  des  Phenanthrenchinons. 

Zerle^ting  von  Hydrasonen. 

Die  Zerlegung  der  Hydrazone  kann  durch  Säurespaltung  erfolgen.  Weit 
eleganter  und  zweckentsprechender  ist  aber  in  vielen  Fällen  ihre  Zerlegung 
auf  dem  Wege,  daß  man  sie  mit  Aldehyden  behandelt,  welche  eine  stärkere 
Verwandtschaft  zum  Hydrazin  haben,  als  das  Produkt,  zu  dessen  Reinigung 
das  Hydrazon  diente.     Es  ist  also  die  Übertragung  des  Prinzipes  der  Ans- 
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treibimg  Bchwächerer  Säuren  (Basen)  durcb  stärkere.  Die  Methode  gestattet 
die  Reindaretellung  der  allerempfindlicbsten  Körper  aus  ihren  HydraEonen, 
z.  B.  die  Reindaratellung  von  Zuckern.     Sie  rührt  von  Herzfbld  her. 

Die  Wiederherstellnng  von  Zuokem  auB  ihren  „Osazonen"  gelaug  zuerst 
FiscHEB  durch  Einwirltung  von  Salzsäure,  eine  nur  schwierig  durchfuhrbare 
Operation.  Herzfeld  ^  gab  dann  also  an,  daS  man  die  Fhenj'lhydrazoiie 
der  Znoker,  also  uicht  etwa  ihre  Os&zone,  durch  Beuzaldehjd  wieder  in  ihre 
Komponeoten  spalten  kann.  Fischer'  zerlegte  daraufhin  das  Hydrazon  der 
cf-Oalaheptoae  so,  daß  er  10  g  Hydrazou  in  400  ccm  Wasser  he^  löste  und 
5  ocm  möglichst  reinen  Benzaldehyd  zufügte.  Beim  Umschütteln  begann  sofort 
die  Einwirkung  und  es  bildete  sich  ein  neues  Ol,  das  bald  fest  wird.  Zur 
gleichen  Flüssigkeit  fugt  man  nochmals  6  g  Hydrazon,  kocht  bis  zur  völligen 
Lösung  und  setzt  wieder  2,5  ocm  Benzaldehyd  zu.  Darauf  wird  nach  viertel- 
gtundigera  Kochen  and  Abkühlen  das  Benzaldehydphenylhydrazon  abfiltiiert 
Die  Mutterlauge  äthert  man  zur  Enfernung  von  übersohüssigem  Benzaldehyd 
und  ein  wenig  Benzoesäure  aus,  worauf  man  die  Lösung  der  freien  a-Gala- 
heptose  im  Vakuum  zur  Sirupkonsistenz  eindampft. 

Fisches  und  Aemstbonq^  lösten  1  Teil  Phenylmaltoaazon  in  80  bis 
100  Teilen  kochendem  Wasser  und  versetstt^n  mit  0,8  Teilen  reinem  Benz- 
sldehyd.  Bei  Mengen  von  1 — 2  g  genügt  kurzes  Kochen  unter  kräftigem 
Schütteln,  um  den  Aldehyd  zur  Wirkung  zu  bringen.  Bei  größeren  Quanti- 
läten  ist  es  aber  nötig,  den  Benzaldehyd  durch  einen  stark  wirkenden  Rührer 
mit  der  wässerigen  Lösung  zu  emulgieren.  Je  nach  dem  Grade  der  Ver- 
teilung dauert  die  Operation  bei  Quantitäten  bis  zu  20  g  Osazon  20  bis 
30  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Benzaldehydphenylhydrazon, 
dessen  Menge  nahezu  der  Theorie  entspricht,  abfiltriert  und  die  Mutt^lauge 
IUI  Entfernung  des  Benzaldehyds  mehrmals  ausgeätbert^  Die  wässerige  Lösung 
ist  dann  noch  schwach  gelb  gefärbt  und  wird  deshalb  einige  Minuten  mit 
Tieikohle  erwärmt,  bis  sie  fast  farblos  ist  Verdampft  man  jetzt  unter  stark 
vermindertem  Druck,  so  bleibt  das  Maltoson  als  wenig  geübter  Sirup  zurück, 
der  im  Ezsikkator  zu  einer  glasähniichen  amorphen  Masse  eintrocknet 

Aach  RüFF  und  Ollbndobpf*  tulen  mit,  daß  man  sich  bekanntlich, 
am  rinen  Zucker  quantitativ  und  in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  der  Hydr- 
uone  oder  der  Oxime  bedienen  kann;  dafi  man  aber,  da  die  Oxime  meist 
schwer  kristallisiert  zu  erhalten  sind,  während  Phenylhydrazin  und  noch  weit 
besser  Benzylphenylhydrazin  (siehe  im  vorangegangenen)  iast  stets  zu  Hydr- 
azonen  fuhren,  zur  Darstellung  reiner  Zucker  fast  stets  auf  die  Spaltung  der 
Hydrazone  angewiesen  ist  Als  Spaltungsmittel  diente  Büff  der  Formaldehyd. 
Er  verfuhr  zur  Gewinnung  von  reiner  1-Erythrose  und  d-1-Erythrose  eo, 
daB  er  das  1-Benzylphenylhydrazon  und  ein  Gemenge  aus  gleichen  Teilen 
d-  und  1-Hydrazon  mit  Formaldehyd  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  spaltete. 
Er  erhielt  farblose  Sirupe,  die  FEHLmasche  Lösung  langsam  in  der  Kälte, 
rasch  büm  Erhitzen  stark  reduzierten,  vermochte  aber  trotz  aller  Versuche, 
wie  Trocknen  im  Vakuum  über  Phosphor pentoxyd  hei  40''  und  Abkühlen 
durch  flüssige  Lul)  die  farblosen  Sirupe  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen. 
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Phenylcyanat 

HoFUAim'  lehrte  schon  im  Jahre  1850  daa  PhenyliBocyanat  —  von 
ihm  Aniloeyanaäure  genaont  —  kenneD,  und  stellte  auch  bereits  seine  Ver- 
bindung mit  dem  Phenol  her.  Nachdem  das  FbenjUeocTSnat  technisch  leicht 
zugäogig  geworden  war,  veranlaßte  er  35  Jahre  später  seinen  Schüler  Skape' 
die  Verbindungen  desselben  mit  Phenolen 

CH,-OH  +  CONC.H.  =  CO<^g^^ 

zu  Phenylkarbaminsäureestem  näher  zu  untersuchen.  Snape  arbeitete  mit 
mehrwertigen  Phenolen,  doch  waren  seine  Kesultate  keine  glänzenden.  Tess- 
hgb'  hatte  fast  gleichzeitig  in  Veranlassung  Liebebmamns  die  Brauchbar- 
keit des  Phcoylisocyanats  zur  Bestimmung  der  Zahl  der  Hydroxyle  in  ali- 
phatischen Oxyverbindungea  in  AngTiS*  genommen,  und  faud  das  PHenjIiao- 
cyanat  hierfür  sehr  brauchbar. 

Zur  Darstellung  des  Phenjlkarbamine&nreglTzerids  (und  ähnlicher  Ve^ 
bindungen)  erhitzt  man  1  Mol.  Glyzerin  mit  3  Mol.  Phenylcyanat  im  vor- 
gewärmten Sandbade  rasch  zum  Sieden,  Hierbei  tritt  bei  Beginn  des  Siedens 
eine  Reaktion  ein,  welche  man  unter  Schuttein  und  gelindem  Erwärmen  zn 
Ende  führt  Zu  langes  Erhitzen  wirkt  ungünstig,  indem  sieb  dadurch  mehr 
oder  weniger  DiphenylbamBtofi'  bildet.  Aus  der  erstarrten  Masse  entfernt 
man  durch  wenig  absoluten  Äther  oder  beaeer  Benzol  etwas  unaugegriflenes 
Pheuylcyanat,  nimmt  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  oder  Benzols  mit  kaltem 
Wasser  einen  etwwgen  Rückhalt  an  Glyzerin  fort  und  kristallisiert  aus 
Alkohol  um, 

yOn  /0-CO— NH.C,H, 

C.H.H>H  +  SCO— NC,H,  =  C,H,f<)— CO— NH.CJL  , 

NOH  \0-C0— NH.C,H, 

wobei  man  den  schwer  löslichsten,  etwas  Diphenylhamstoä*  enthaltenden  T«l 
entfernt 

Naoh  Klaqeb*  scheidet  sieh  das  Phenylurethan  des  l-Propylol- 
4-methoxybenzols  CHgO— CgH^— CHJOH)- C^— CH,  beim  Znwumnen- 
bringen  molekularer  Mengen  PhenylJBocyanat  und  Karbinol  in  Ligroinlösung 
nach  mehrtägigem  Stehen  in  derben  Kristallen  aus. 

Während  Phenylisooyanat  mit  primären  und  sekundären  Aminokohlen- 
«asserstofien  glatt  unter  Bildung  der  entsprechenden  phenylierten  Harnstoffe 
reagiert,  verläuft  seine  Einwirkung  auf  Aminosäuren  der  aliphatüchen  und 
aromatischen  Reihe,  wie  Paal^  feststellte,  nur  dann  leicht  und  quantitativ, 
wenn  man  nicht  diese  selbst,  sondern  ihre  Kalium-  oder  Natrinmsalze  iu 
wässeriger  Ldsung  verwendet 

Zur  Darstellung  dieser  Phenylureidosäuren  werden  deshalb  in  enghalsigen 
Kolben  äquimolekulare  Mengen  der  IjetrefTenden  Aminosäure  und  festes  Ätz- 
kali  oder  Ätznatron  in  Wasser  gelöst,  und  zwar  verwendet  man  zweckmäßig 
auf  1   Teil  Säure  8 — 10  Teile  Wasser.     Hierauf  gibt   man  die  berechnel« 
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Menge  Pbenylcyanat,  z.  B.  1  Molekül,  hinzu  und  Bchüttell  bis  zum  Ver- 
■cbKinden  dee  Cyanat^eruoheB.  Arbeitet  man  mit  gröSeren  QuaDtitäten,  bo 
tritt  liemlicb  starke  Erwärmung  ein,  die  m&n  durah  zeitweilige  äa&ere  Kühlung 
des  Kolbens  mäSigt.  Nach  beendigter  Einwirkung  erhält  man  eine  klare 
Lösung  des  Salzes  der  Ureidosäure.  Zuweilen  sind  in  der  Flüssigkeit  geringe 
Mengen  Diphenylh&mstoff  suapendiert,  welcher  aber  nur  bei  Anwendung  eines 
Cberächusees  von  Atzalkali  in  größerer  Quantität  auftritt  Aus  der  nötigen- 
falls filtrierten  Lösung  wird  die  Ur^dogäure  frei  von  Nebenprodukten  und  in 
qoantitatiTer  Ausbeute  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefallt.  So  lieferten 
Pbenylisooyanat  und  Glykokoll  die  Phenylureidoeasigsäure 

C,H.— NGO  +  NH,— CH,-COOH  —  C,H,-NH— CO— NH— CH,— COOH . 

Steüvel^  bat  gezeigt,  daß  auch  die  Aminnzucker  sich  auf  gleichem 
Wege  isolieren  lassen.  So  löste  er  2,S5  g  Glucosaminchlorhjdrat  in  40  ccm 
Vj  Nonnalkalilauge  und  setzte  unter  Schütteln  und  Kühlen  1,19  g  Phenyl- 
iaocyanat  zu.  Die  Flüssigkeit  erstarrte,  und  die  abgeschiedene  Masse  lieB 
eich  aus  heißer,  verdünnter  Essigsäure  Umkristallisieren.  Der  Körper  zeigte 
die  erwartete  Zusammensetzung  C|3H,gN,0j. 

Nahestehende  Derivate  von  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen 
mit  Pikrinsäure  usw. 

Wir  haben  im  vorangehenden  Methoden  kennen  gelernt,  die  sich  haupt- 
McUich  auf  die  Überfuhrung  von  Alkoholen  (im  weitesten  Sinne),  Aldehyden, 
Eetonen,  Aminen  usw.  in  nahestehende,  gut  kristallisierende  Derivate  be- 
liehen. Zu  ähnlichen,  also  Reiniguoga-  und  Identifiziemngsz wecken  können  auch 
die  gut  kristaUiflierenden  Verbindungen,  welche  manche  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe und  Phenole  mit  Pikrinsäure,  Dinitrochlorbenzol ,  Trinitrochlor- 
benzol  und  ähnlichen  Nitroverbindungen  eingehen,  dienen. 

Nach  Bsüia*  iat  es  wahrscheinlich,  daß  die  Fähigkeit,  Nitroverbindungen 
zu  addieren,  in  erster  Linie  vom  Benzolkem  abhängt.  Das  Vorhandenaein 
Ton  Seitenketten  kann  nur  auf  die  Beständigkeit  und  damit  auf  die  Leichtig- 
keit der  Gewinnung  dieser  Körper  nach  den  üblichen  chemischen  Methoden 
einen  Einfluß  ausüben.  Die  Zahl  der  Moleküle  des  Nitrokörpers ,  die  von 
einem  aromatiechen  Stoffe  addiert  werden  können,  ist  im  Grenzfalle  gleich 
dem  der  unabhängigen  Benzotkeme,  die  er  enthält  Kohlenwasserstoffe  mit 
mehrkernigen  kondensierten  Molekülen  scheinen  nur  ein  Molekül  NitrokÖrper 
addieren  zu  können. 

PlkrlnsSure. 

KObter^  hat  im  Jahre  1894  gezeigt,  wie  die  lange  bekannten  Ver- 
bindungen zwischen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Pikrinsäure,  ja  auch 
zwischen  Phenolen  und  ihr,  geradezu  quantitativ  entstehen,  wenn  man  folgender- 
art  verfährt  Digeriert  man  Naphtalin,  Aeenaphten,  Chrysen,  «-  oder  (?-Naphtol 
»der  dergleiehen  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  bei  Zimmertemperatur 
nahezu  gesättigten  Pikrinsäurelösung,  deren  Gehalt  man  durch  Titration  fest- 
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gestellt  hat,  auf  dem  Wasscrbade,  ao  versohirindet  aUmählich  die  fragliche 
Substanz,  und  an  ihrer  St«Ue  scheidet  sich  die  äquivalente  Menge  der  mole- 
kularen Fikrinsäurererbindang  ab,  entweder  sofort  oAtx  auch  erat  beim  Äb- 
kOhlen,  aber  &at  immer  80  gut  wie  quantitaÜT.  Um  Verdnnstnng  der  Lösimg 
auf  dem  Wawerbade  zu  Terhindem,  arbeitet  man,  wie  es  im  ÄbechDitt 
„Bäder"  (Seite  18  des  „Allgemeinen  Teils*^  ang^i^eben  ist.  Durch  Titration 
eines  aliquoten  Teiles  des  Filtrats  bestimmt  man  sodann  die  Menge  der  Te^ 
brauchten  Pikrinsäure.  Sie  ist  früher  ^  mit  '/^g-normal  Barythydrat  und  Phe- 
Dolphtaletn  als  Indikator  titriert  worden.  KCbteb  hat  aber  gefiinden,  daß  der 
Farbeoum schlag  von  bräunlichgelb  in  Grün,  wenn  man  Lakmoid  als  Indikator 
anwendet,  noch  viel  augenfälliger  ist.  Auch  die  technisch  so  wichtige  quanti- 
tative BesUmmung  des  Naphtalins  im  Leuchtgase  erfolgt  so,  daß  man  eine 
bestimmt«  Menge  von  Leuchtgas  mit  Fikrinsäurelöaung  mischt  und  die  un- 
verbrauchte Pikrinsäure  ütrimetrisch  bestimmt 

Erhitzt  man  Naphtalin  in  der  KüsTEKScheu  Weise  mit  PilcrinsäurelösuDg, 
so  schmilzt  es,  und  bald  beginnen  sieb  sowohl  in  der  wässerigen  FlüBsigkeil, 
wie  auch  besonders  in  den  Tropfen  der  geschmolzenen  Substanz  die  intensiv 
gelben  Nadeln  der  molekularen  Pikrinsäureverbindung  abzuscheiden.  Nach 
einigen  Stunden  ist  das  Naphtalin  gänzlich  verschwunden.  Mit  Äcenaphteu, 
das  man  nicht  in  cn  groben  Kristallen  anwenden  darf,  weil  es  bei  IOC  noch 
nicht  schmilzt,  erhält  man  die  Verbindung  auf  gleiche  Weise.  Pfaenanthren 
liefert  sie  aber  selbst  bei  tagelangem  Erhitzen  nicht.  Die  Verbindung  mit 
dem  a-Kaphtol  erfolgt  sehr  rasch,  sie  scheidet  sich  jedoch  erst  beim  Erkalten 
in  Nadeln  aus,  die  mit  dem  ^-Naphtol  ist  noch  wasserlöslicher. 

Auch  GoEDiOKE^  hat  gefunden,  daß  Phenole  und  Ketone,  und  zwar 
auch  in  ihren  halogensubstituierten  Abkömmlingen  zum  weitaus  größten  Teil 
mit  Pikrinsäure  meist  gut  kristallisierte  Derivate  geben,  wenn  man  sie  in 
wenig  SOprozentigem  Alkohol  löst  und  mit  einer  heißgesättigten  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  gleich  starkem  Alkohol  vermischt.  £r  stellte  solche  Ver- 
bindungen vom  gewöhnlichen  Phenol,  Kresol,  Onajakol,  Dimethylpyr<^allo], 
Acetophenon  usw.  her.  Fyrogallol  und  Phloroglucin  gaben  solche  Ver- 
bindungen aber  nicht. 

Styphnlns&ure. 

Wie  mit  Pikrinsäure  verbinden  sich  die  Kohlenwassentlofie  auch  mit 
Styphninaäure  zu  Trlnitrobiosybenzol.  So  beschrieben  Nölttno  und  Salis'  die 
Verbindung  mit  dem  Naphtalin  Cj(,Hg.CgH.(NOj)j(OH)j  als  ans  Aceton  m 
gelben  Nadeln  kristalhsierend,  und  als  später  Gorteh*  durch  Nitrieren  von 
Baptisin  zu  Eristallen,  die  er  für  Styphninsäure  hielte  kam,  löste  er  im  An- 
schluß hieran  zu  ihrer  sicheren  Identifizierung  molekulare  Mengen  von  ihnen 
und  Naphtalin  in  Aceton,  worauf  beim  freiwilligen  Verdunsten  ebenfklls  die 
Verbindung  CgH^NgOg  +  Cj^Hg   mit  einem   Molekül  Kristallaceton  anschoB. 

So  wie  die  PikrinEäure  und  Styphnin säure,  die  man  von  den  Kohlen- 
wasserst^flen  durch  Zugabe  von  Ammoniak  wieder  trennt,  verbinden  sich  also 
weiter  auch  Dinitrobenzol,  Trinitrobenzol  usw.  mit  ihnen.     So  erhielt  Hepp' 
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durch  VerroiBchen  Ton  Naphtaliii'  uad  Dinitrobenzol  iD  BenzoUöflnog  das  m-Di- 
uitrobfflizoliiaphtalin  C,gHg.CgH^(N02]3,  das  sich  aber  in  alkoboliacher  Lösung 
nicht  bildet. 
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yapUotpikrinsäuredoppel- 

rerbijtdungan  S.  71. 
m-NitrooMtanüid  &  26. 
Sitrobenxaldt/iyd-p.mtro- 

phenylhydroMme  S.  68. 
m-}liirobäaoetäureirichlor- 

älkslmter  S.  35. 

OHaeetybnaUos»  S,  17. 


Ptniabennioylfflueoie  S.  31. 
Pfntabenxojflmanmt  S.  6. 
Pkettantkrinehmon-p-ttitro- 

pke»y'kjfdraum  &  88. 
p-nenOidm  S.  49. 
Phmolpikrinsäure  S.  72. 
Phenylaeelonphenylhydr- 

oeon  S.64. 
Plitnytaeiioaiim  S.  53. 
Fhfnylglyein-o-karbonaäure 

i'.  21. 
Pkmylphmylunthan  8.  70. 
nmylurammoyhtkos»  3.71. 


Phenyhtr^idoesgigtäure 

8.71. 
Propriomäure-ß-naphlol- 

ealer  S.  9. 
Propümylrieino  Itäureiso- 

butyleater  S.  43. 
1-Propylol-  4-mttkoxybtnxol- 

phmylurethan  S.  70. 
Prolokotoinpkenylhydraxon 

S.  65. 
Paeudojonomemikarbaxon 

S.58. 
Pyrokateakindiluihlensäure  - 

metkyteater  S.  13. 


S.  7. 
Salieylaldehydamin  ogua  ni  ■ 

din  S.  63. 
Salioylaldehydsen 


Styphnmaäun  3.  72. 
SueeinylberTttieimäure- 
etterbüihioetmtkarbaxon 


i-Talit  S.  48. 
Terephlah/ldiatttinoaldehyd- 

phenylhydraxon  S.  64. 
Tetraa^lckinatäure  S.29. 
Tetraaoetytindigweiß  S.  23. 
Tetraaeetylpyrogalwlbat  - 

Min  S.  17. 
TetraaeEtyltariranüid  S.29. 
Tefrabenxoylerytkrit   S.  6. 
Ttirabenxoylgbikose  S.  30. 
Telramethylaiaminoben- 

Mtiulfanüid  S.  38. 
Thujonoxim  S,  56. 


Tbbtoltulfanilid  S.  43. 
Ib&iottulfqjodanüid  S.  46. 
ToluolmUfi^odmetkylanilid 

8.  47. 
lolwoUuifogaUooyamn  S.38. 
Tohiobulfogaurei  llhyiani' 

lin  S.  43. 
Tri/Kttylakinid  S.  28,  29. 
Triaeetyloxyhydroohmon 

S.18. 
Triaeetyloxynaph  tohydro- 

ehinon  S.  19. 
TriaeeiyloseyUiiuhydroehi- 

non  S.  19. 
TriaeetylpyrogalM  8.  6,  3. 
Triaeetyllartraniiid  S.  29. 
Trtbeiwalglyxerin  S.  48. 
Tribenxalmarmit  S.  47. 
Tribenxai-i-taHt  8.  48. 
Tribmioyhrytkrit  S.  6. 
TfihmvioyipyTogaiiol  S.  6, 8. 
TrikoMens  äurepyrogaUol- 

eaier  S.  6. 
Trimethyh  öeionyhmmo- 

niumbromidpkenylhydr- 

axon  S.  65. 

n-  Valeraldehyd&itnemi- 

kaH>axon  S.  59. 
Valeriatuäure-  ß-naphtol- 

esier  S.  9. 
VaniUm^pheneiidin  S.  50. 
l-  Xylotebenxylphenylo  laton 

8.  65. 

Zimia  Idehyd-p  -nitrophenyl- 

hydraxon  8.  68. 
Zim  taldehydsemioxamaxon 

S.  61. 


llkaliscilmelzen  nebst  Erdalkaliwirkungen  usw. 

ittmäkUehe  EntiticMang  des  SehmeUpros«tset. 

Sehmdxapparate  und  Erfolg  des  Ärbeiltna  im   Vakuum. 

iägemtines  iti)er  den  Verlauf  dta  Proxeseet  in  der  ÄUcalUcAmelxe. 

OjjdaiioTu-  und  Rtduktionmeirkung  in  der  Alkaliacktneixa. 

frneendimg  uäaseriger  und  alkokoliseher  Laugen  an  Stelle  festen  ÄUcalia. 

ikkaH-,  AJxnatron-  und  Atxkalkwirkungen. 

PaHwUu   Vertohmehen. 

■ibktUi*ehm^x«n  (nebst  SSusätxen  von  Oxydationa-  und  Bedukfionsmitlein,  ÄtxnatTon, 

Ätxkalk,  Bariumoxyd,  Natriumamid,  Katriumalkokoiat,  yalriumhydril). 
AtxtiatrotueAmeUen. 

yatrumamidschttiehen  (nebst  Zusatu  von  Oyankalium). 
Sitriumbleüehmehen.  1        BariumoccydaohmeUen. 

S'atntimhydrUsehnulxen.  \       KalkseltmeUen.. 

yairiumoxydschmeben.  (Wirhtmg  der  Fäulnis.) 

ErdaliaUtciiinehen.  , 
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AllmAhliche  Entwicklung  du  Schmelzprozesses. 

Das  Verachmelien  von  SabBtanzen  mit  Alkali  ist  ein«  Bchon  sdt  laugem 
mit  organischen  Substanzen,  z.  B.  Harzen,  vorgenommene  Operation,  die  aus 
ihnen  bestimmte  woblcharakteriaierte  Spaltungsprodukt«  zu  gewinnen  gestatteL 
Zum  Beispiel  erhielten  Hlasivbtz  and  Haberhahm^  aus  dem  GeDtiun 
Gentisinsäure,  Phloroglucin  und  Essigsäure  nach  der  Gleichung 

a  C„H„H,  +  0,  +[i  H,0  =  2  C,H,0,  +  2  C,H,0.  +  C^Ufi, , 

a«(liln  GvDllsInsSur«    Phlorogluein      Ei^gitur« 

nnd  Oorteb'  verschmolz  das  Olucosid  BaptJsia  derart,  daB  er  10  g  Älzkali 
im  NickeltJegel  in  2  ccm  Wasser  löste  und  1  g  Baptisin  eintrug.  Bdm  Er- 
hitzen auf  kleiner  Flamme  traten  starkes  Aulschäumen  und  aromatischer 
Geruch  auf.  Hin  und  wieder  wurde  die  Flamme  fortgenommen.  IJach 
'/j  Stunde  ward  die  Schmelze  in  Waaaer  gelöst,  die  Ejösung  mit  Bchwefel- 
säure  angeoänert  und  mit  Äther  extrahiert  Aus  diesem  ließen  sich  Besorcin 
and  Brenzkateohin  geninnen. 

Während  bis  vor  kurzem  aber  für  Alkalischmelzen  nur  hocbprozeat^ 
Kaliam-  oder  Natriumbydroxyd  zur  Verfugung  stand,  kann  man  sich  jetK 
bei  Bedarf  wasserfreien  Atzkalis  oder  Ätznatrons  bedienen.  Denn  wie  neuer- 
dings bekannt  wurde,  werden  in  Vakuumapparaten'  Ätznatron  bei 
etwa  180*^  und  Ätzkali  bei  260"  vollkommen  wasserfrei  Auch  an 
manch  anderen  Stellen  des  Buches  wird  uns  auffallen,  wie  der  Bedarf  der 
organischen  Chemie  an  anoi^anischen  Beagenzien  von  bestimmter  BeschsSeD- 
heit  zur  praktischen  Lösung  von  zum  Teil  uralten  Problemen  anorganischer 
Natur  ahrt 

Alkaliechmelzen  würden  aber  niemals  zu  ihrer  gegenwärtigen  Bedeutmig 
gekommen  sein,  wenn  sie  auf  Fälle,  wie  die  angeführten,  beechriinkt  geblieben 
wären.  Waa  ihren  weit  gröfieren  Wert  offenbarte,  war  die  mit  ihrer  Hilfe  geboUne 
Möglichkeit,  in  der  aromatischen  Reihe  für  WasBeratoffatome,  die  direkt  am 
Ringe  sitzen,  die  Hydroxylgruppe  einzufuhren.  Man  ersetzt  dazu  bekannt- 
lich zuerst  das  betreffende  WasseratoSatom  durch  die  Bulfogruppe  und  Te^ 
schmilzt  die  so  erhaltene  Sulfoeäure  bzw.  ihr  Kaliumealz  mit  Kalihydrat.  Im 
einfiushsten  Falle,  bei  der  Überfuhrung  des  Benzols  in  Phenol,  verläuft  die 
Beaktion  nach  der  Gleichung 

C,H,— 80,K  +  KOH  =  C,H,— OH  +  K,80.. 

Die  Sulfogruppe  wird  also  als  sohwefligsaures  Kalium  wieder  al^espalten. 
Wieviel  Zeit  bis  zur  Entdeckung  einer  so  wichtigen  und  heute  so  einfach  er- 
scheinenden Reaktion  vergehen  konnte,  ersehen  wir  daraus,  dafi  Mitschcb- 
UCH  die  Benzolsulfosäure  im  Jahre  1£34  bereits  darstellte,  dafi  dieser  ihr 
Übergang  in  Phenol  aber  erst  1867  aufgefunden  wurde.  WtJRTZ  und  Dusast* 
beobachteten  ihn  damale  und  zwar  fast  gleichzeitig  mit  K&cül£,*  welch 
letzterer  in  ihm   sehr  bald  eine  so  gut  wie  quantitativ  verlaufende  Reaktion 

'  J.  B.  1874.  901.  —  '  Ar.  235.  321. 

'  D.  R.-P.  82B1B  und  Fran*.  Brev.  352076.  —  *  O.  64.  749. 

>  Z.  Ch.  1867.  300. 
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?oii  allgemeinstein  Werte  erkannte.  Das  erste  Patent  hierauf  erhielten 
WicHELHAQB  uod  DarmbtIsteb  im  Januar  1869,  und  zwar  fOr  die  Dar- 
(tellnDg  von  a-Kaphtol  aus  a-Napbtalicaulfosäuro  auf  diesem  Wege. 

In  der  aliphatischen  Keihe  kkiin  man  bekanntiich  Halogenatome  einfach 
Fermittels  feuchten  Silberoxyde  oder  auf  einigen  sonstigen  Wegen,  wie  auf 
dem  Umwege  über  essigsaures  Silber,  durch  Hydroxyl  ersetzen.  Diesen 
Übergang  gibt  es  in  der  aromatischen  Reibe  nur  in  AuBnahmefSilen.  Für 
gcvöhnlicb  sind  direkt  am  Ringe  sitzende  Halogenatome  so  festgebunden,  daß 
si«  sich  mit  den  für  die  OberfÜbning  in  der  aliphatischen  Reihe  brauchbaren 
Kesgenrien  fibertiaupt  nicht  umsetzen.  Chlorbenzol  ist  also  durch  feuchtes 
Silbersalz  usw.  unangreifbar.  Ausnahmefalle  sind  die,  wo  Kacbbargruppen 
die  Beweglichkeit  der  Halogenatome  am  Ringe  beeinflussen.  Namentlich 
yitrograppen  haben  in  der  Beziehung  ^en  großen  Einfluß.  Sahen  wir  doch 
im  Torangflhenden  Abscbnitt,  wie  Dinitrocblorbenzol  noch  leichter  sein  Chlor 
BiutauBcht,  als  wir  es  vom  Chloräthyl  z.  B.  gew&hnt  sind.  Ob  sich  anoh 
xai  diesem  Qebiete  die  katalytische  Wirkung  des  Kupfers  bewähren  mag, 
scheint  noch  nicht  festgestellt  zu  sein  (siehe  im  Abschnitt  ^^atelytische 
Wirkungen"). 

Auch  hat  sich  gezeigt,  daß  Aminogruppen,  welche  neben  der  Snlfogmppe 
Torhanden  sind ,  den  Schmelzprozeß  unzersetrt  überdauern  kSnuen.  Im 
Jahre  188?  wird  zuerst  in  einem  Patent'  die  Gewinnung  von  m-Amtno- 
phenol  auf  diesem  Wege  empfohlen 

<^^<8$«a  +  ^»^"  -  CA<OH  +  N»«^^»- 

Diese  Erfahrung  hat  der  Technik  außerordentliche  Dienste  geleistet,  und  da 
diese  Schmelzen  fast  alle  mit  Ätznatron  ausgeführt  worden  sind,  finden  irir 
gea&ueres  darüber  Itesonders  bei  diesem  Reagens. 

Die  außerordentliche  Durcharbeitung  jedoch,  welche  die  letzten  Jahre 
hinsichtlich  der  Alkalischmelzen  gebracht  haben,  ist  der  HECifANnsohra 
Indigosjnthese  zuzuschreiben.  Sie  ging  von  der  Phenylaminoessigsäure 
C,H, — NH — CH, — COOH,  die  jetzt  abgekürzt  meist  Phenylglycin  genannt 
wird,  aus 

NH 


Ptasnrlgljelnkuboiular« 


Hbuhaiht  war  durch  Verschmelzen  von  Phenylglydn  mit  Atzkali, 
vwüber  wir  weiterhin  näheree  finden,  cum  Indigo  gekommen.  Man  &nd 
aber  sehr  bald,  daß  das  Verschmelzen  der  PhenylglydnkarbonBäure  —  deren 
merkwürdige  Darstellung  aus  Orthochlorbenzoesäure  und  Aminoessigsäiire  in 
ti^nwart  von  Kupfer  in  wässeriger  Lösung 

'  D.R.-P.  44792. 
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,1,^01  ^J.,,^NH-CH,-COOH 

I        I  +NH,~CH,-COOHi.=  J         I  +Ha 

/^Y^COOH  /N^^COOH 

wir  im  Abschnitt  „KatalftiBcbe  WirkoDgeo"  fiDden  —  za  beBseren  Ausbeuten  rd 
Indigo  fuhrt  Und  gerade  die  Abeicht  der  Ausbeute  Verbesserung  an  ladigo  bat 
den  gröüteD  Teil  jener  zabimcben  aeuartigen  Scbmelzverfahrea  geseitigt,  die  wir 
herooch  finden.  Eine  außerordentlich  auagedehnte  Reihe  von  Versuchen  über 
die  ÜberfübruDg  der  Fheaylglycln-o-karbonsäufe  und  ihr  nahestehender  Deri- 
vate in  Indoxyl  (Indigo)  mittels  hierfür  geeigneter  Kondensationsmittel  hat 
übrigens  VoblÄnder'  veröffentlicht.  Daraus  sei  zur  VermeiduDg  unnützer 
Versuche  bemerkt,  dab  in  der  Indigoeynthese  aus  PheDylglydn-o-karboDsäure 
das  Alkali  als  KondeoBationsmittel  die  Bolle  des  Natriumalkobolats  bei  Syn- 
tJkesen  von  ^-Ketonsäureeetem  und  ^-Diketonen  übernimmt.  Die  Eonden- 
fladon    mit    Alkali    gelingt    daher   nur    bei    Derivaten    der    Anthranilsänre 

C.H^<Co6h'  welche  ein  CHj  enthalten  CflH,<^Q^^»,  oder  welche  m 
solche  CHj-Derivate  übergehen  können.      Bo  erklären  eich  die  vergeblicben 

V        i.  TT  lA.u      -11,       1     ■    -       ^  „  ^NH— CH(C,H,)— COOH 

versuche HEHZES,Aiithramiphp.nylesHigSftureCgHj<(yjQj,     *  "^' 

in  einen  Indigo  überzuführen.  Mit  Alkali  bei  200—300"  verschmolzen  gewann 
er  die  Säure  vielmehr  unverändert  zurück.  Anders  verlaufen  die  Konden- 
sationen mit  Schwefelsäure,  siehe  deshalb  dort.  Aus  diesen  Mittralungen  er- 
sehen wir,  dafi  die  Indigo BchmelzsyntbeBea  eigentlich  im  Abschnitt  „Kon- 
densation" abzuhandeln  wären.  B^  dem  großen  Umfang,  den  dieser  Ab- 
schnitt bereits  besitzt,  erschien  es  mir  aber  im  Interesse  der  Übersichtlichkeit 
angebrachter,  sie  hier  bei  den  Alkalisch melzen  zu  besprechen.  Doch  finden 
wir  Indigosynthesen,  die  nicht  das  Verschmelzen  des  Phenylglycins  und  der 
PhenylglycinkatboDBäure  nebst  ihren  Homolc^n  und  Isologen  zur  Grundlage 
haben,  an  anderen  Stelleu  des  Buches,  wo  sie  mittels  des  Oeeamtiiihalis- 
verzeichnisses  leicht  aufzufinden  sein  werden. 

Etwas  ganz  neues  auf  dem  Gebiete  der  Alkalischmelzen  ist  der  ErsaU 
des  Alkalis  durch  Erdalkal!  in  Form  von  Kalkmilch,  die  unter  Druck  zur 
Anwendung  kommt,  welche  Anwendung  den  hier  recht  bezeichnenden  Namen 
Kalkschmelze  erhalten  hat. 

Schmelzapparate  und  Erfolg  des  Arbeitens  Im  Vakuum. 

Früher  wurden  Alkalischmelzen  fast  nur  in  Silbertiegeln  über  freier 
Flamme  ausgeführt.  Arbeitet  mau  mit  ihnen,  so  tut  man  nach  Wallach' 
gut,  sie  in  ein  Graphitbad  einzubetten. 

Weit  besser  arbeitet  mau  aber  nach  Lieberuamm^  in  Nickelschalen, 
denn  diese  sind,  wie  er  gefunden  bat;  ganz  besonders  hierfür  geeignet.  Be- 
hafä  Erhitzung  sind  sie  federnd  in  den  aufgebogenen  Ring  eines  kupfernen 
Bades   eingesetzt.      Ein  Rohrstutzen  im  Deckel   dient   zum   Einsetzen    eines 

<  B.  3b.  1683.  —  '  B.  92.  30M.  —  >  Ann.  S0&.  26&.  —  *  R  il.  8688. 
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Küblrohrs.  Hob  Bad  kaon  mit  hochsiedenden  Substanzen,  wie  Naphtalia, 
ÄDtfaraoen,  Änthrachinon  und  anderen  beBchickt  und  die  Schmelze  hierdurch 
bei  der  Siedetemperatur  dieser  Verbindungeu  ausgeführt  werden.  Anthrsohinon- 
snlfofläure  veracbmolz  sich  mit  Kali  leicht  bei  der  Temperatur  des  liedenden 
Nsphtalins.  Anthracensulfo säure  verschmolz  nicht  im  Dampfe  dieses  Koblw- 
TuaarvtoSs,  wohl  aber  sehr  gut  im  Anthracendampfe.  Siedendes  Änthrachinon 
wird  man  nur  in  extremea  Fällen  als  Wärmequelle  zu  benutzen  genöUgt 
sein.  Sind  die  zu  verschmelzend eo  Körper  wasserlöslich,  so  verfahrt  man 
derart,  daß  mau  sie  in  mögliebst  wenig  davon  löst  und  das  Kali  und  even- 
luell  noch  etwas  Wasser  zugibt,  bis  sich  das  Ganze  ordentlich  vermischen 
Ml  Man  verwendet  an  Alkali  bis  zum  löfachen  des  Gewichts  der  zu  vei> 
schmelzenden  Substanz. 


Fig.  1.    Appant  für  Kaliaabmelten :  a  ans  Metall,  b  ani  01a«. 

Ver&saer  bedient  sich  für  gewöhnlich  eines  gläsernen  Apparates. 

Ein  gröBeres  Reagenzglas  von  ca.  3,3  cm  Durchmesser  und  30  om  Länge 
wird  mittels  eines  flachen,  auf  den  Rand  aufgelegten  Korkes  in  einen  weiteren 
Glunantel  aus  Jenenser  Glas  von  der  gleichen  Form,  aber  4,5  om  Durch- 
messer und  35  cm  Länge,  hineingehängt  In  dem  äußeren  Mantel  werden 
Kürper  von  bekanntem  Siedepunkt  erhitzt,  womit  die  Temperatur  der  Schmelze 
festgestellt  ist  gelbst  bei  250''  wird  das  innere  Glas  vom  TeräQs8^;ten  Alkali 
'lurchaus  nicht  angegriffen,  und  da  mau  im  Apparate  oa.  100  g  auf  einmal 
TerarbdteD,  die  Vorgänge  im  Inneren  genau  beobachten,  auch  die  entweichen- 
den Gase  auCaogen  kann,  ist  das  Verfahren  handlicher,  als  das  Arbeiten  in 
offenen  Silber-  oder  2fickelgefaton,  solange  es  sich  nicht  um  die  Bewältigung 
noch  größerer  Substanzmengeu  iu  einer  Charge  handelt  Der  äußere  Mantel 
aiu  Jenenser  Glas  ist  sehr  lange  baltbar.  Der  Nachteil  des  Apparates  be> 
steht  darin,  daß  man  in  ihm  nicht  so  kräftig  wie  im  Metallapparat  rühren 
kum,  und  Rühren  ist  für  AlkaÜsohmelzen  stets  vorteilhaft 

Da  Qlas  von  starker,  heißer  Kalüauge  zu  sehr  angegriSeu  wird,  emp- 
/«-hlen  Kkoevenagei.  und  Arndts,'  auch  das  Arbeiten  mit  sehr  konzen- 
vierter  Lauge  in  einem  Nickelapparat  auszuführen.     Dazu  wird  ein  Nickel- 
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ti^el  dtirch  einen  Kofgelöteten  Nickeldeokel  feat  versohloBBen.  Dieser  hat 
zwei  Offbungen.  In  der  engeren  wird  eine  unten  Terschl(»Bene  NickeUiülse 
eingelötel^  worin  nach  dem  Einfüllen  von  Paraffin  ein  Thermometer  die  Tem- 
peratur EU  meesen  erlaubt,  ohne  durch  die  hdfle  Kalilauge  angegriffen  zu 
werden.  Die  andere  Öffnung,  mit  einem  15  cm  langen  Halse  versehen,  ge- 
währt einem  Kfickflufikübler  und  einem  Kührer  bequem  nebeneinander  Platz. 
Die  Länge  des  Haleea  schützt«  den  Korkverscblufi  vor  rerspritEender  beiSer 
Kalilange.  Um  die  Subetans  auf  100"  zu  erhitzen,  wird  der  Tiegel  in  ein 
lebhaft  siedendes  Waeaerbad  gestellt,  für  höhere  Temperaturen  dient  ein  mit 
Gasdruckregulator  und  Rührwerk  veraeheues  ParaüSnbad.  Wir  erwähnten 
diesen,  auch  für  andere  Zwecke  sehr  brauchbaren  Apparat  bereite  eu  B^inn 
dee  Baches  im  aligemeineu  Teil. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  gleich  bemerkt,  daß  nach  L'böteI  OefRße  aas  reinem 
Nickai  selbst  von  Terdfinnten  Mmeralalnren  ajiKefrifien  werden.  In  der  Gasflsrnme 
nehmen  sie  bei  starkem  Erhitzen  Kohlenstoff  auf  Platinierte  MickelgeföBe  Nnd  wenig 
haltbar,  vergoldete  SSuren  gegeniSber  sehr  wideietandaßlhig. 

Bisher  werden  Alkalischmelzen  im  Vaknam  kaum  ausgeföhrt.  Dieses 
wird  eich  aber  wohl  sehr  ändern,  wenn  man  den  nachstehend  auf  diesem  Wege 
erzielten  Erfolg  betrachtet 

Bei  der  Darstellung  von  Indozjlaäure  bzw.  Indoxjl  aus  Fhenjlglydn- 
o>karboiisäure  war  längere  Zeit  zwecks  Ereparung  au  Alkali  nnd  zur  Er- 
zielung guter  Ausbeuten  so  verfahren*  worden,  daß  man  die  trockenen  Salie 
der  Säure  mit  dem  Kondensationamittel  in  mögliobst  wasserfreiem  Zustande 
durch  ZuB&mmenmahlen  in  der  Kälte  innig  vermischte  und  diese  Mischung  tnf 
die  Reaktionstemperatur  brachte. 

Die  Herstellung  dieser  innigen  Mischung  durch  Mahlen  der  Stoffe  iet 
jedoch  eine  umständliche  Arbeit,  ohne  die  völlige  Gewähr  für  möglichEte 
Gleichmäfiigkeit  zu  bieten.  Deshalb  wurde  versucht,  die  beiden  Stoffe  zu- 
nächst durch  Mischen  in  wässeriger  Lösung  in  innigste  Berührung  zu  bringen 
und  durch  nachheriges  Abdampfen  des  Wassers  die  in  der  Schmelze  für  den 
RingBchlnß  nötigen  Bedingungen  herzustellen.  Bei  der  Empfindlichkeit  der 
Phenylglyoinkarboneäure'  war  der  Erfolg  nur  gering.  Das  änderte  sich  aber 
völlig,  als  man  die  VerdampAing  des  Wassers  und  das  scbliefiliche  stärkere 
Erhitzen  im  Vakuum  vornahm.  Hier  findet  keine  Zersetzung  des  Glycb- 
salzes  statt  und  erfolgt  weiterhin  der  Ringschluß  in  glatter  Weise.  Gegen- 
über früheren  Ausbeuten  von  25—30  "/(,  erzielt  man  so  leicht  Ausbeuten  von 
über  90**/^  der  Theorie  an  In dozjlverbin düngen.  Man  verfährt  z.  B.  derart,  daB 
man  195  kg  Phenylglycinkarbonsäure  mit  400  kg  Wasser  anteigt,  und  hienu 
allmählich  eine  Mischung  von  1300  kg  Kalilauge  und  850  kg  Natronlauge, 
b«de  von  30"  B6,  (ugt.  Man  dampft  im  Vakuum  ein  und  erhitzt  unter 
Umrühren  weiter  bis  auf  250"  so  lange,  als  die  Indoxjlbildung  noch  zu- 
nimmt. 


'  jinn.  Cliim,  anal,  appL  10.  1 
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Allgenelnes  Dber  den  Verlauf  du  Prozeuas  in  der  Alkallschmelz*. 

Wir  wollen  in  den  folgenden  Unterabteilangea  zuerst  Bt«tB  den  theoretiechen 
Verlauf  dee  Sohrndiprozessea  aueftihrlicher  verfolgen.  Er  ist  manchmal  recht 
kompUiiert,  indem  neben  einer  oxydierenden  Wirkung,  die  eintreten  kann, 
aber  nicht  eintreten  muß,  zugleich  eine  WaaaerstoSentwic klang  hei^t,  deren 
Beseitigung  durch  Oxydationsmittel  möglich,  aber  hinwiederum  bei  sehr  wider- 
sttndifiUiigen  Körpern  nicht  nötig  ist. 

Widmtandefihig  genug  gegenüber  diesem  WasBerstoff  in  statu  nasoendi, 
der  hier  bei  hoher  Temperatur  zur  Geltung  kommt,  sind  jedoch  im  groflen 
g&Dien  nur  die  direkten  Abkömnüinge  des  Benzols.  Der  Benzolring  ist  ja 
such  nach  allen  anderen  Methoden  außerordentlich  viel  schwerer  hydrogenier- 
bar,  als  der  Doppelring  des  Naphiolina,  der  Dretring  dee  Änthraceni  ubw. 
Die  leichtere  Hydrogenierbarkeit  macht  sich  bei  letzteren  hier  wie  auch  m 
sonstigen  Fällen  um  so  mehr  geltend,  je  stärker  sie  substituiert  sind. 

Will  man  die  oxydierende  Wirkung  der  Schmelze  möglichst  hin  tan  halten, 
90  tut  man  gut,  ihr  Eisenfeile,  vielleicbt  auch  Zinkataub  suEOsetsen. 

Daran  wollen  mr  Mitteilungen  Aber  die  veraohiedene  Wirkungsweise  von 
mehr  oder  weniger  konsentrierten,  sowie  überhaupt  von  Atzkali  und  Ätznatron 
tchliefien.  Dem  Verfasser  will  es  gut  scheinen,  im  allgemeinen  im  Labora- 
toriam  Ätzkali  zu  verwenden,  während  die  Technik  das  billigere  AtznatroB 
Toniehen  muß.  Dabei  werden  wir  zugleich  die  neueren  Zusätze  zu  den  Alka- 
lien,  sowie  ihren  Ersatz  durch  Natriumamid  usw.  zu  tiespreohen  haben. 

Die  passendste  Schmelztemperatur  wird  für  jeden  Spezialfall  besonder! 
(es^estellt  werden  müssen ,    wenn  auch  analoge  Fälle  Anhaltspunkte  geben. 

Von  besonderem  Werte  ist  die  Möglichkeit  des  partiellen  Verschmelzens 
von  Sulfogmppen,  also  der  Ersatz  der  einen  oder  zweier  durch  Hydroxyl, 
Tihrend  die  andere  bzw.  die  dritte  unangegrifien  bleibt.  Dabei  kommt  auch 
hier  wieder  sehr  das  Verbalten  von  der  Sulfogruppe  benachbarten  Gruppen, 
namentlich  Amini^fmppeo  und  von  benachbarten  Halogenen  in  Betracht. 
Werden  wir  doch  sehen,  daß  in  Amines ulfosäuren  unter  bestimmten  Be- 
dingungen sogar  Aminogruppeu  durch  Hydroxyl'  ersetzt  werden,  während 
SQlfogruppen  unangegriffen  bleiben,  nnd  daß  sich  ganz  entsprechend  die  Chlor- 
naphtalinBolfosäuTe  verhälL 

Stets  wird,  das  sei  wiederhpit,  die  Ausbeute  der  Schmelze  durch  gutes 
Rubren  und  die  dadurch  erzielte  völlige  mechanische  Durchdringung  der  Sub- 
stanzen während  des  Sohroelzprozeesea  auf  das  günstigste  be^fluBt. 

Oxydationt-  und  Redulttloniwirkung  in  der  Aikalltcliinelze. 

In  der  Alkaliaohmelze  läuft  also  neben  den  anderen  Vorgängen,  wenn 
die  Temperatur  genügend  hoch  wird,  stets  eine  Oxydation  unter  gleichzeitiger 
WusentoffentwickluDg  her,  die  ihren  Ursprung  in  der  Zerlegung  von  Wasser 
in  H,  und  O  hat.  In  der  .,Ealkaahmalse"  ist  dos  nicht  der  Fall,  daher 
das  so  große  Interesse  aa  ihr.  Schon  Vakkentrafp'  fand,  daß  Ölsäure 
nach  folgiender  Gleichung  in  der  Kalisohmelze  Palmitinsäure  und  Essigsäure 
liefert 


'  Ann.  33.  196. 
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C„H„— COOH  +  2  KOH  =  C,H„-COOK  +  CH.-COOK  +  H, . 

Dieses  Verfiihren  ist  sogar  eine  Zeitlang  tecbDiach  verwertet  worden,  mn 
aus  der  flÜBsigeu  Ölsäure  die  zur  Eerzeufabrikation  brauchbare  Palmiünsäure 
EU  gflwiDDen. 

Die  Tendens  d«r  AlkalUchmeUen  eoi  WaaseratofleDtwicklang  kaoa  eich  Obrigent 
in  6«geDwart  von  NatriumfonniKt  aach  ohne  Oiydationswirknng  geltend  msches. 
Denn  wenn  Diau  10  kg  ameiseDsaures  Natrium*  in  Q^enwart  von  nur  100  g  Äti- 
natron  im  offenen  Gef&Be  emschmilst,  begiaat  bei  290°^  eine  lebha^  gleicbDii^:ge 
WassentoäiBntvickliing 

COONa 
2H'-G00Na*H,+  I 

COONa 

'  der  Ge&Biufaalt  in  tecbniicb 


Ein  sehr  bekannt  gewordenes  Beispiel  der  Oxydationewirkung  der  Schmelie 
ist  die  Bildung  von  Bioxyanthrachioon  CjfH,Oj<^„,  das  ist  also  künst- 
liches Alizario,  aus  AntbracbiDonroonosulfosäure  Cj^H^Oj — ßO,H  auf  diesem 
Wege.     Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  auch  hier  somit 

0  0       OH 

ein  solcher,  daß  gleichzdtig  mit  der  Oxydatiouswirkung  der  Scfamelxe  in  ihr 
Waseerstoff  disponibel  wird.  Dieser  wird  nun  in  statu  naecendi  den  Dreiring 
angr^fen,  und  einen  Teil  des  entstaDdenen  BiozyaDthrachinong  in  Hydro- 
derivate  oder  wohl  auch  wieder  in  Anthrachinon  flberfuhren.  Es  war  daher 
TOD  eiDBchneldender  Bedeutung  fOr  diese  InduBtrie,  als  Koch  in  einer  rhei- 
nischen Farbenfabrik  fand,  daß  der  Zusatz  oxydierender  Agenzien  zur  Schmelze 
diese  Reduktionswirkung  zu  beseitigen  vermag.  Das  beste  derartige  Mittel 
ist  in  diesem  Falle  das  Kaliumchlorat.  Die  Aiubeat«  an  Alizarin  aus  der 
AnthrachiiioiimoDDSulfoBBure  steigert  sich  dadurch  bis  &st  zur  theoretiBcheD 


■)X<r 


+  gN«0H  +  SKC10.- 


0       ONs 


1    I        [        I        [  +8N.,80,  +  2Kra  +  6B,C 

O 
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Die  Daner  der  Sohmeln  beträgt  in  der  Teohnik,  wo  rie  nach  Zugabe  von 
eCvM  Wa§Mr  unter  Rühren  bei  160—1700  «tugefikhrt  wird,  2Vi — 3  Tage. 
An  Stelle  diese«  UnggeQbtea  Verfahrene  wurde  im  Jahre  1904*  emp- 
fohlen, etatt  ÄDthraebinonBulToBänre  in  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  sn 
Terschmelzen  und  so  AUiarin  mit  etwas  ^oxyanthrachtDongehalt  infolge  der 
in  der  AnthrachinonmonoiuUbsäare  in  geringem  HaSe  enthaltenen  Disuliö- 
ünre  m  gewinnen,  lieber  vom  Anthrachinon  ansmgehen,  und  diese«  mittels 
sehr  starker  Ätzalk alilaugen  und  Zns&tien  von  Nitraten,  Chloraten,  oder  in 
Gegenwart  von  Luft  in  Bioxyanthrachinon  überzuführen.  Man  löst  dam 
20—30  kg  Natriumohiorat  in  100  1  Wasser,  fügt  300  kg  «nes  Gemisohes 
ans  Ätzk&li  nnd  Ätznatron  hinzu  und  trirt  100  kg  Anthrachinon  untw 
gutem  Umrühren  ein.  Die  Masse  wird  im  Olbade  auf  200"  bis  zum  Vei> 
Bohwinden  des  Oxydationsmittels  erhitzt,  darauf  in  Wasser  eingetragen,  ein 
wenig  OxyaDthranoI  durch  Einblasen  von  Lnft  in  Anthrachinon  zurück- 
rerwandelt  und  das  AlizariD  mittels  Kalkmilch  gefällt  Die  Filtrate  ent- 
lialten  etwas  Benzoesäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  terl^  and 
das  Aüzaiio  mitt^  verdünnter  Lauge  vom  Anthrachinon  getrennt. 

Auch   Dbichleb   und  Weizuäuv*   verfuhren    fiir   die   oxydative  Kali- 
schmelze  des  Honoo^naphtacenchinons 


so,  dafi  sie  35  g  von  diesem  mit  100  g  in  wenig  Wasser  geschmolzeaem 
EaUumhydroxyd  mischten  und  nach  Zusatz  von  i  g  Kaliumchlorat  im  Auto- 
klaven 12  Stunden  auf  166 — HO"  erhitzten.  Lösen  des  Autoklaveninfaaltes 
>Q  Wasser  und  Zusatz  von  Salzsäure  führten  zur  Auefällung  von  Dioxy- 
Dophtacenchinon 


das  ans  Nitrobenzol  umkristallisiert  wurde.  Zum  gleichen  Oxydalionsprodukt 
kamen  sie  auch  bei  Verwendung  von  Natriumnitrit  und  Sohwefelsäure  (siehe 
im  Abschnitt  „Oxydieren  beim  Natriumnitrit"). 

Für  derartige  Oxydations Wirkungen  kommt  aber  nicht  etwa  allrän 
Kaliomchlorat  in  Betracht.  So  gelingt  die  unmittelbare  Überfuhrung  der 
Kresole  in  die  entsprechenden  Oxykarbon säuren  nicht  mittels  der  meist  üb- 
lichen Oxydationsmittel,  sondern  nur  duroh  schmelseudes  Alkali,'  wobei  der 
Keaktionsverlauf  natürlich  kein  glatter  ist.    Friedländeb*  hat  diesen  letzteren 
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Übeletaiid  aber  etwa  40  Jahre  nach  dem  Bekanntwerden  des  Prozessea, 
durch  Zugabe  dnea  Oxydation  am  ittela  zur  Schmelte  beseitigt  Nach  ihm  er- 
hitzt man  10  kg  o-Eresol  CgH^<pTT    mit'  50  kg  Ätznatron  und   SO  kg  fein 

gepulvertem  Kupferozyd  unter  Zusatz  von  so  viel  Wasser,  daB  die  Hasse  bei 
etwa  230"  fiüsaig  wird.  Im  Autoklav  wird  alsdann  unter  Rühren  auf260bie 
270°  weiter  erhitzt  Unter  Rotfarbung  durch  Kupferoxydul  ist  die  Reaktion 
in  wenigen  Minuten  beendet  Die  Bildung  der  Salieylsäure  soll  eine  qaaoli- 
taüve  aein. 

Naphlole'  lassen  sieb  in  Gegenwart  von  Alkali  bis  zur  Phtalaänte 
oxydieren,  da  sich  aua  dieser  hierbei  leicht  UDter  KohlensfinreabspaltuDg 
Benzoea&ure  bildet,  erhält  man  jedoch  ein  Qemisoh  dieser  beiden  Sänreo. 
Zur  Oxydation  können  Metallozyde  aller  Art  dienen,  wie  Eupferoxyd  usw. 
Am  brauohbarsten  sind  diejenigen,  die  in  der  Schmelze  beim  Durohleiten  von 
Luft  regeneriert  werden.  Deshalb  iat  das  Arbeiten  mit  Manganeuperosyd 
besonders  vorteilhaft  Man  führt  ee  so  aus,  daB  man  20  Teile  ^-Naphtol 
mit  100  Tdlen  SOprozentiger  Natronlauge  oder  der  entsprechenden  Menge 
'Kalilange  mit  einer  15  "/g  Trookengehalt  enthaltenden  regenerierten  Man- 
ganauperoxydpaste  eindampft,  auf  226 — 260°  erhitzt,  und  während  zwölf 
Stunden  Luft  durchleset  Au«  der  Schmelze  wird  der  gröBte  Teil  des  Ätz- 
natrone  mit  wenig  Wasser  ausgelaugt  Der  Reat  wird  in  Wasser  gelöst  uod 
filtriert  Man  neutralisiert  das  Filtrat  annähernd  oad  fallt  durch  Kohlen- 
säure unverändertes  Naphtol,  alsdann  erhitzt  man  mit  Schwefelsäure  zum 
Sieden,  und  deatilliert  das  ölig  abgeschiedene  Säuregemiach ,  es  pflegt  mehr 
als  15  "/g  Benzoesäure  zu  enthalten.  Beim  Arbeiten  unter  Druck'  gestalten 
sieh  die  Verhältnisae  dadurch  günstiger,  daß  man  mit  weit  weniger  Alkali 
auskommen  kann.  Wie  später'  gefimden  wurde,  lassen  sich  nicht  nur  Naph- 
tole,  sondern  alle  möglichen  Derivate  des  Naphtalins,  wie  Nitronaphtalin, 
Naphtalinsulfosäure,  Nitrosonaphtole  usw.,  auf  diesem  Wege  zu  dem  Qemisch 
von  Fhtalsäure  und  Benzoesäure  oxydieren. 

Bind  die  in  der  Schmelze  Toihandenea  Stoffe  durch  den  in  statu  nasceodi 
vorhandenen  Wasserstoff  so  gut  wie  unangreifbar,  so  werden,  wie  leicht  ver- 
ständlich ist,  unter  passenden  Bedingungen  auch  ohne  Zusatz  oxydierender 
Mittel  vorzügliche  Ausbeuten  erhalten.  So  fand  Deoemer,*  daß,  wenn  man 
benzohalfosaurea  Kalium  O^H^SOaK  mit  6K0H  1  Stande  auf  252°  erhiut, 
die  Ausbeute  an  Phenol  06  "/„  der  Theorie  erreicht 

Schmilzt  man  aba  Phenol  ala  solches  statt  mit  Ealihydrat  mit  Natron- 
hydrat  bei  hoher  Temp^atur,  sovennag  es  der  Oxydationswirkung,  der  ee 
also  in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd,  wie  die  Ausbeute  des  DEOBMEBschen 
Verfahrens  beweist,  bei  diesem  Prozeß  während  seines  Verlaufes  bis  zum 
Schlüsse  durchaus  widersteht,  nicht  Stand  zu  halten.  Schmilzt  man  nämlich 
nach  Barth  und  Schbedeb*  Phenol  mit  der  Gfachen  Menge  Natriumhydr- 
oxyds,  so  bemerkt  man,  daß  das  gebildete  Phenolnatrium  lange  Zeit  auch 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur  als  ölige  Schicht  auf  dem  geschmolzenen  Alkali 

'  n.  R.-r.  188790.  —  »  D.  R.P.  189995.  —  »  D.  R.-P.  U099». 
*  J.  pr.  Gh.  2.  30.  300.  —  '  B.  12.  418. 
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scinrimmt.  Nach  und  oach  begiDot  ein  Irächtes  SchäuDieo  von  sich  ent- 
wickelndem WassaratoffgaB,  welches  bald  stärker  nird  und  die  Schneite  unter 
BnuDfirbaag  in  eine  feinblaaigc,  homogene  Masse  veivaadelt.  Nachdem 
dieses  Stadiam  einige  Zeit  gedauert  bat,  und  der  Schaum  einrasinken  beginnt, 
CDtfemt  man  das  Feuer.  Die  erkaltete  Schmelze  trägt  mui  in  verd&nnte 
Schve&laiure  em  und  trennt  die  sich  aussoheidenden  Uaasea  durch  Filtration. 
Dal  Filtrat  «ird  mit  Äther  an^eschüttelt  und   aus  diesem  etwa   20°/a  <^^ 

yOH 
ugewendeten  Phenols  C,Hj — OH  an  Trioxybensol  CgHj^OH  (der  Haupt- 

\0H 
Bwthe  niofa  Fhloroglacin]  erhalten.     Der  Erfolg  dieser  Sehmelie   zeigt   also 
die  starke  Oxydationswirkung. 

Gel^Dtlich  werden  auch  statt  der  Natrium-  oder  Kaliumsalze  Calcium- 
nlie  ffltt  Alkali  Terschmolzen.  So  löste  Webeb'  das  Calciurasalz  einer 
u-Naph talin disulfosäure  in  einem  ziemlich  geräumigen  Kolben  in  möglichst 
weni^  Wasser,  versetzte  mit  der  S^/^faoben  Menge  an  Ätznatron,  erhitzte  im 
Ölbad  und  steigerte  die  Temperatur  auf  290 — 300"  unter  häufigem  Rühren. 
Leitete  er  während  der  Zeit  WaBseretoffgas  daroh  den  Kolben,  so  blieb  die. 
Kuie  ganz  weiS  und  lieferte  ohne  weiteres  reines  Dioxynaphtalin. 

Auch  Bleiaalze  lassen  sich  mit  Kalibydrat  erTolgreioh  venchmelzen. 

Oxydatlons Wirkungen  von  schmelzendem  Alkali  auf  Aldehyde  und  Ketone 
ersehen  wir  aus  folgendem: 

Im  Abschnitt  „Lösungsmittel"  im  allgemeinen  Teile  des  Buches  faftben 
wir  die  TiEMANH-REiiiEBgohe  Aldehydsyntheae  aus  Phenol,  Chloroform  und 
yatronlauge  ausfuhrlich  kennen  gelernt.  Nimmt  man  in  ihr  an  Stelle  des 
Phenols  eine  Phenolkarbonsäure,  z.  B.  Salioylsäure,  so  erhält  man  sogleich 
eiae  Aldehydaäore 

Xm  /OH       (1) 

C,H.<  +  CHOL  +  4  NaOH  —  C,H,e-COONa  (2)  +  8  NaCl  +  8  H,0 , 

NjOOH  \CH0      (4) 

wobü  auch  hier  der  Aldehydrest  GHO  entweder  in  die  p-  oder  o-Stellung 
mm  I^enolbydroxyl  tritt  Die  Oxydation  dieses  Aldehydreetes  nun  zur 
EsTboxylgrappe,   und   damit   die   OberfQhruag   der   Aldehydosalicylsäure   in 

/OH       (1) 
Oiyisophtalsäure  CgHg^C00H(2)  erfolgt  nach  Tiemahn  und  Eeimek*  am 

\C00H(4) 
besten  und  nahezu  quantitativ  auf  dem  Wege  des  Verschmelzens  mit  Alkali. 
Sie  verwendeten  auf  1  Teil  der  Orthoaldebydosalicylsäure  10 — 15  Teile  Kali- 
hydrst,  denen  eine  kleine  Menge  Wasser  zugefügt  wurde.  Das  Schmelzen 
vird  nach  dem  Eintragen  der  zu  ozydierendeu  aldehyd artigen  Verbindungen 
höchstens  6  —  B  Minuten  fortgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  lösen  sie  die 
Schmelzen  in  Wasser,  geben  Salzsäure  zu,  der  größte  Teil  der  Dikarbon- 
ünrt  fällt  aus,  den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausechütteln  mit  Äther.  Auch 
hier  zeigt  wieder  die  vorzflgliche  Ausbeute,  daß  der  einfache  Benzolkern  trotz 
der  itärkeren  Substituierung  für  hydrogenierendo  Wirkungen  sehr  schwer  zu- 
^glich  isL 
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KbeoBO  luBeD  eich  manche  aromatuclien  Ketone  in  die  ihnen  nahe- 
stehenden Säuren  mit  bestem  Erfolg  durch  die  EaliBchmehe  überfuhren,  wo- 
bei einfache  WasBeraddilion  etattfindet,  und  zwar  bald  ohne,  bald  mit  Ziuati 
einee  OxydaüoDamittela.  So  erhielten  Pictetp  und  Ahkbbshit'  im  AnschloB 
an  Arbeiten  von  Schhitz'  quantitativ  aas  Diphenylketon 

CiH^v  CA— COOH 

Orthophenylbenzoes&ure,  aU  sie  80  g  mit  Wasser  angefeuchtetes  Kali  eben 
bis  Kum  Schmelzen  erhitzten,  6  g  Diphenjlketon  auf  einmal  eintrugen,  und 
die  Schmelze  während  des  Abkühlens  rührten,  bis  sie  anfing  fest  zu  werden. 
Die  so  erhaltene  Masse  wird  noch  einmal  erhitzt  und  einen  Augenblick  ge- 
schmolzen erhalten.  Dann  löst  man  in  Wasser.  Bin  T«l  des  phenylbentoe- 
Bauren  Kaliums  scheidet  sich  aus.  Auf  Zugabe  von  Schwefelsäure,  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  ist,  geht  fast  alles  in  Lösung.  Man 
filtriert  und  löst  den  Rest  des  Kaliumsalxes  durch  Auswaschen  mit  Wasser. 
.Auf  dem  Filter  hinterbleibt  nur  ein  wenig  unangegriffenes  Dipheaylkelou, 
Die  Ausbeute  ist,  at^esehen  von  diesem,  quantitativ. 

Den  großen  Vorteil,  den  der  Zusatz  eines  geeigneten  Oxydationsnüttels 
auoh  hier  bieten  kann,  ersehen  wir  aus  folgendem.  Schmilzt  man  Chryeo- 
diinon  mit  Atzkali,  so  bekommt  man  höchstens  30  "/^  Ghrysensäure.  Setzt 
man  aber  nach  QrJLbe  und  HöifiQ8B£Ra£B^  dem  Alkali  ein  Oxydations- 
mittel zu,  so  erhält  man  96  "/o  der  Theorie  an  Säuren.  Bleisuperoxyd  lieferte 
ihnen  die  besten  Resultate.  Mit  Atznatron  waren  die  Resultate  weniger  gut 
als  mit  Xtzkali.  Sie  mischten  10  g  Chrysochinon  —  doch  kann  man  ancii 
größere  Mengen  auf  einmal  verarbeiten  —  innig  mit  14  g  Bleisuperoxyd  und 
trägt  nach  und  naoh  unter  gutem  Rühren  in  ein  auf  226 — 230°  erhitztes 
Gemenge  von  35 — 40  g  Kalihydrat  und  8  —10  g  Wasser  ein.  Der  TlienDi> 
meter  befand  sich  im  Ölbad,  das  als  Wännequ^e  diente.  Die  Reaktion  ist 
heftig,  so  daß  man  ca.  30  Minuten  zum  Eintragen  braucht  Darauf  erhält 
noch  '/,  Stunde  bei  der  gleichen  Temperatur,  zieht  die  erkaltete  Masse  mit 
Wasser  aus,  wobei  Bleioxyd  und  Mennige  ungelöst  bleiben,  und  säuert  die 
infolge  von  Sänrezugabe  nur  noch  schwach  alkalische,  etwas  eingedampfte 
Flüssigkeit  nach  Zugabe  von  Eis  aus,  worauf  Kristalle  ausfallen,  wählend 
sich  die  Säuren  sonst  leicht  harzig  abeoheiden. 

Verwendung  wftusriger  und   alkoholischer  Laugen   an   Stelle   festen 
Alkalis. 

Was  wir  im  vorangehenden  durch  Schmelzen  mit  Alkali  erraoht  haben, 
m^  auch  in  manchen  Fällen  schon  duR^h  Anwendung  sehr  starker  Lange 
erzielt  werden  können,  als  welche  jetzt  also  auch  Kalkmilch  dient, 
über  die  wir  weiterhin  das  Nähere  hören.  Auoh  alkoholische  KalUauge  kann 
sich  als  sehr  brauchbar  erweisen,  indem  es  die  Sulfogruppe  sogleich  durch  die 
Oxalkyl-  statt  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt   Wenn  auch  im  Laboratorium 
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die  AiufuhxuDg  der  Verfalireo  sieb  öfters  veit  unbequemer  ah  das  Schmels- 
rerf&kren  gestaltet,  weil  die  ÄnwenduDg  von  EiDeohluBröbren  nötig  wird,  so 
ermöglicben  die  Autoklaven  in  der  Technik  sie  ohne  weitere  M&he.  Die 
Methode  bietet  den  oft  groBea  Vorteil,  unter  Druck  ubelteu  zu  können, 
welcher  günstig  auf  die  Aasbeute  wirkt.  Aber  vergessen  wollen  wir  nicb^ 
dtB  Bucli  das  Arbeiten  im  Vakuum  große  Vorteile  bieten  kann. 

RoEMEB  und  SCHWABZEB  ^  Stellten  z.  B.  Xsoanthraflavinsäure  durch  Ver- 
Bchmebsen  van  j^-anthrachinotibisulfoBanrem  Natrium  mit  Kalilauge  unter  Druck 
dar,  «obd,  wie  sie  sagen,  die  Temperatur  und  die  EonzentratiOD  so  gehalten 
worden,  daß  eich  mSglicbst  wenig  Isopurpurin  bildete. 

Weiter  liefert  1  Teil  Dimethyl-ce-naphtjlaminBulfbsänre  *  in  ein  sobmel- 
lendes  Gemisch  von  2  Teilen  Atznatron  und  1  Teil  Wasser  eingetragen,  nach- 
dem sie  Vi  Stande  bei  einer  Temperatur  von  280 — 390"  damit  verschmolzen 
Ul,  das  entsprechende  DimethyUcc-aminonaphtol.  Denselben  Erfolg  erzielt  man 
aber,  wenn  man  die  Einwirkung  «ner  verdünnteren  Lange  auf  die  Säure  im 
Drackgefäfi  vor  sich  gehen  läßt 

Daza  kommt  nun,  daß  nicht  immer  schmelzendes  und  konzentriertes 
AlkAÜ  wie  verdOnntea  wirken.  Wenn  man  z.  B.  die  ttjOf^-Aminonaphtol- 
ijt-disuUbsäure  ' 

OH    NH, 


mit  Alkalien  oder  mit  konzentrierter  Natronlauge  mit  oder  ohne  Druck  ^ 
tchmilzt,  entsteht  glatt  eine  Aminodiozynaphtalmsulfosäure 


I        I 

XXX  ■ 


Beim  Ersatz  aber  der  konzentrierten  durch  eine  stark  verdünnte  Natronlauge 
TerÜnft  die  Reaktion  anders  und  man  erhält  unter  Ammoniakabspaltung  die 
a^  cf^-Diozynaphtalin-j^jjSj-disulfosäure 


die  wegen  ihrer  ganz  erstaunlichen  Verwendbarkeit  für  Farbenerzeugung  den 
Nsmoi  Chromotropsäure  *  erhalten  hat.  Die  zur  Verwendung  kommende 
Katroa-  oder  Kalilauge  darf  nicht  Über  IQ^j^  stark,  wohl  aber  darf  sie 
(chwächer  sein,   und  die  Temper&tur  wird  am  besten  so  reguliert,   daß  der 
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Druck  im  AutokUvCD  22— 27"  AtmoBphBren  betrat,  waa  bö  200—280"  der 
Fall  ist. 

ÄlkoholiBolioB  Kali:  Eb  sind  also  ancb  F&lle  bekannt,  in  denen  das 
Erhitzen  mit  methylalkoboÜBchem  Kali  zum  Eraatz  einer  Sulfogjuppe  durch 
die  Alkoxylgruppe  führt  Man  gelaugt  auf  diesem  Wege  sehr  ein&ck  za 
den  AlkyläÜiera  der  or-Ozyanthrachinone.  Werden  20  kg  anthraohinon- 
tr-siilfosauree  Kalium '  mit  260  1  Methylalkohol  nnd  25  kg  AtznatroD  bo 
lange  gekocht, 

0,H« .  (CO)i .  C,H,  ■  SO,K  +  KOH  +  CH, .  OH — 
C,H4 .  CCO), .  C,B, .  OCH,  +  K,80,  +  H,0 

his  die  Anthrachinon-ce-BulfoBäure  zum  größten  Tdl  TerBdiwunden  iet,  und 
^eßt  man  nun  in  Wasser,  saugt  ab,  nnd  kocht  die  unverSnderte  ßäure  mit 
Wasser  aus,  so  führt  das  zu  sehr  reinem  Eiythrooxyanthraohinonäther. 

Das  Verfahren  scheint  tüi  AnthrachiDon-cr-Buirosäuren  allgemein  zum 
Ersatz  der  «e-Balfogruppe  durch  die  Methoxygmppe  dienen  zu  können,  denn 
l,8-anthTachinDudiBulfoeaure8  Kalium  liefert  den  ChrysazindimetbyUther,  und 
I,6-aDthrachinondisulfosanre8  Natrium  den  Anthrarufindimethjl&ther. 


CH,.0      0      O.CH,  0      O.CH, 


Atzkali-,  Ätznatron-  und  Atzkalkwirkungen. 

(Siehe  auch  im  Abschnitt  „Kondensieren"  b«m  Kalinmbydroxyd.) 

Im  voraDgehenden  erfuhren  vir,  daS  benzolsulfosaures  Kalium  beim 
Verschmelzen  mit  Atzkali  96  "/^  an  Phenol  gibt.  Verwendet  man  an  Stelle 
von  Ätzkali  Ätznatron,  nnd  hält  die  Temperatur  möglichat  niedrig,  so  ist  die 
Ausbeute  trotzdem  nicht  über  25  "/g  zu  bringen. 

CoHBTOCK  und  KÖNiOB  *  hatten  ao  lange  aus  dem  Apooinohen  sehr 
BChleohte  Ausbeuten  an  Oxyapocinohen  erhalten,  als  sie  es  mit  Ätznatron 
schmolzen.  Bei  Verwendimg  von  Ätzkali  erhielten  sie  aber,  als  sie  6  g  Apo- 
dnchen  mit  50  g  Ätzkali  und  10 — 15  ccm  Wasser  im  Niokelliegel  geschmolzen 
hatt«D,  4,5  g  kristallisiertes  Oxy&pooinehen.  Sie  hatten  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Masse  zu  einem  steifen  braunen  Schaum  geworden  war,  und  eine  Probe 
Bich  klar  in  Wasser  löste.  Diese  Lösung  gab  beim  Kochen  keine  harzige 
Ausscheidung  mehr,  wie  das  zu  Anfang  der  Schmelze  der  Fall  ist,  sondern 
feite  Flocken,  und  aus  ihrem  FUtrat  fielen  auf  Ammoniakzusatz  nur  noch 
Spuren  von  unverändertem  Apodnchen  aus. 

Die  hohe  Temperatur,  bei  d^  sieh  die  Alkalischmelzen  yollEiehen,  mu8 
leicht  zu  Umlagerungen  Veranlassung  geben  können.  Man  nimmt  nun  an, 
dafi   in   Natriumbydroxydschmelzen   seltener   Umlagerungen    als    in   Kalium- 
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bydroiydscbmelEen  staltfinden.  Eine  Hauptelütie  für  diese  Annahme  kann 
du  erste  Salicylpatent  abgeben.  Eolbe  ^  hat  ja  bekanatlioh  gezeigt,  dafl 
bei  seiner  Art  der  Darstellnng  dieser  Säure  Phenolnatrium  und  EohleD* 
nure  SaÜcyleäure  also  Ortho oxybeuzoesäure  geben,  vährend  die  Anwendung 
TOD  PbeDolkaliniD  nicht  ea  ihr,  eondem  rar  FaraoxybenxoeBäare  fiUirL  Durch 
baoodere  Versuche  ist  auch  festgestellt  worden,  daß  bei  230"  saUcyUauies 
Klimm 

COOK  COOK 

I 


y^ 


eidi  umli^ert  zu 


U- 


I 

OH 


pirftozybenEoesaurem  Kalium,  während  salioylsauree  Natrium  bei  dieser 
Temperatur  unTer&ndert  bleibt. 

Wenn  also  auch  Umlagerungen  bei  KaliBcbmelzen  h&ufiger  vorkommen 
»UeD,  so  ist  das  aber  durohÄus  keine  zuverlässige  Regel,  und  wenn  man  die 
Bedingungen  richtig  einhält,  so  kann  man  gerade  in  gemischten  Bohmelzen 
niuches  Produkt,  ohne  daß  Isomere  entat^en,  in  quantitativer  Ausbeute 
erhalten.  Wenn  man  will,  kann  man  hierbei  im  Kali  bloß  das  die  Schmelze 
erleichternde,  und  im  Natron  das  den  etw^gen  Umlagerungen  entgegen- 
wirkende Mittel  sehen. 

So  ist  die  beste,  weil  bequemste  und  zugleich  quantitativ  verlaufende 
Dsretellung  der  m-OxybenEoesäure  diese.  Man  verwandelt  nach  Offeb* 
Kum  *  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Benzoeaulfosänre, 
die  BUB  der  hernach  verdQnnt«n  Flüssigkeit  durch  Ausealsen  mit  Eoch> 
ait  als  saarea  m-benzoeBulfosaures  Natrium  erhalten  wird.  Die  beste  Art 
(einer  Waterverarbeitung  zur  Metaoxybenzoesänre  ist  dann  folgende,    500  g 

ßdfonat  C,H^<a^  -^     werden  mit  200  ccm  konzentrierter  Natronlauge  auf 

dem  Wawerbade  erwärmt  und  mit  noch  100  g  festem  gepulvertem  Ätznatron 
voriehen.  Die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  wird  pulverisiert  und  in  500  g 
eben  zum  Schmelzen  erhitztes  E&linatron  eingetragen.  Unter  fortwährendem 
Rohren  wird  die  Schmelze  allmählich  auf  210 — 220"  erhitzt  und  hti  dieser 
Temperator  2  Stunden  erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  sodann  in 
Warner  gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt,  worauf  sich  die  m-Ozyhenzoesäure 
kristallinisch  abscheidet  Nach  dem  Filtrieren  und  Auswaschen  mit  kaltem 
Wuaer  wird  sie  aus  heißem  Wasser  umkrielallisiert  W&Bcbwasser  und 
Mutterlaugen  werden  mit  Äther  ausgeschüttelt,  der  noch  reichlich  von  ihr  . 
•unterläßt     Gesamtausbeute  93  "/„  der  Theorie. 

Ein  weiteres  Beispiel  der  verschiedenen  Wirksamkeit  von  Ätzkali  und 
itiDstron  bildet  folgende  Beobachtung.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von 
uhmelzeDdem  Eali  auf  Benzoltrisulfosänre  bei  verschiedenen  Temperaturen 
kann  zuerst  eine,  dann  auch  die  zweite  SO,H-Qruppe  durch  Hjdrozyl  er- 
!etxt  werden,  es  gelingt  aber  nicht  für  den  dritten  Schwefel säurereet  eine 
dritte  0H-6ruppe  einzuführen.   Die  Substanz  wird  bei  diesem  Versuche  stets 

*  D.  R.-P.  486.  —  '  An».  280.  1. 

DigiLizedbyGoOglc 


so  Alkftlisobmßlzen  nebst  Erdalkaliwiricungeii  nnr. 

&st  voIlatÖDdig  verbrannt.  Bchmelzendes  Ätznatron  verhält  sich  aber,  wie 
Babth  und  ßcHREDEB '  gefunden  haben,  andere.  Erhitzt  man  die  TriniUö- 
eäure  mit  einem  Überschuß  toq  ihm,  m  tritt  starkes  ßchäumen  äa,  und 
gibt  mau  später  den  erkalteten  Schmelzkuchen  in  verdünnte  Schwefeleäuie, 
ao  erhält  man  25 — 30  %  an  Phloroglucin  (TrioxjbenEol). 

Atzkalklauge  wirkt  also,  wie  öKm  erwähnt,  nicht  oxydierend. 

Partielles  Verschmelzen. 

ScboD  ans  dem  bisher  des  Zusammenhanges  halber  im  vorangehendeu 
mit^teilten  ist  zu  ersehen,  dafi  es  bei  Anwesenheit  mehrerer  Sulfogmppen 
gelingt,  eine  nach  der  anderen  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen  bzw.  auf  diesem 
Wege  z.  B.  von  einer  Disulfosäure  zu  einer  Oxymonosulfosäure  zu  kommen. 

Wenn  nun  auch  oft  die  Temperaturen  oder  auch  der  Zeitaufwand  iwiBchen 
dem  Ersatz  der  ersten  und  der  weiteren  Sulfogmppen  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe so  stark  voneinander  abweiohen,  daS  der  Punkt  der  Abspaltung 
nur  der  einen  von  ihnen  nicht  schwer  zu  treffen  ist,  so  kann  es  doah  auch 
nötig  werden,  ihn  genauer  festzustellen.  In  solchen  Fällen  verfolgt  man  des 
Fortgang  der  Reaktion  dadurch,  dafl  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Menge  des 
gebildeten  Natriumsulfits  auf  titrimetrischem  Wege  bestimmt.  Doch  ^bt 
Fbiedländeb  '  an,  daß  man  hierbei  häufig  die  schweflige  Säure  aus  einer 
angesäuerten  Probe  der  Schmelze  duroh  Cbertruben  wird  isolieren  müsseo, 
indem  die  sonst  in  der  Lösung  nebeu  ihr  vorhandenen,  organischen  Bubstanien 
auch  Jod  absorbieren,  und  die  Endreaktion  fehlerhaft  machen  werden. 

Der  Abbau  von  Naphtalmtrisulfosäure*  verläuft  nach  OOrke  und  Bo- 
DOLFH  folgenderart:  Erhitzt  man  1  Teil  des  Natrinmsalzes  der  Säure  mit 
der  Hälfte  seines  Gewichts  an  Atznatron  und  ebensoviel  Wasser  im  Olbade 
mehrere  Stunden  auf  170 — 180",  wobei  es  vorteilhaft  ist,  in  geechlossenen 
QefaBen  zu  arbeiten,  um  ein  Entweichen  des  Wassers  und  damit  ein  Trocken- 
werden der  Masse  zu  verhindern,  so  enthält  die  Schmelze  nunmehr  ein  Ge- 
misch von  Naphtoldisulfosäuren. 

Löst  man  100  kg  naphtalintetrasnlfosaures  Natrium*  in  möglichst  wenig 
Wasser,  t&gt  ca.  60  kg  Ätznatron  zu,  erhitzt  dann  etwa  6  Stunden  auf  ISO", 
gießt  hierauf  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  an,  zersetzt  durch  Kochen  dsi 
gebildete  sohwefligsaure  Natrium  und  stumpft  hierauf  die  Säure  mit  Soda 
ab,  so  hat  man  das  Natriumsalz  einer  Naphtoltrisulfosäare  in  Lösung.  Cber- 
steigt  man  aber  beim  Schmelzen  der  naphtalintetraeulfosauren  Salze  mit 
Alkali  die  Temperatur  von  200°,  so  geht  die  zuerst  gebildete  Naphtol- 
trisulfosäure  in  Dioxy  aap  htalind  isulfosäure  über. 

FeiedlInder  und  Zakbezwbki^  verschmolzen  die  ^•NaphtoldisulfiMäme 


I         I 


/OH  kJ^J^  yOH 


I         I 
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mit  ÄUDatrun  bei  220 — 230°.  Hieidurch  wird  eine  Bulfogruppe  durch 
Hjdrozjl  ersetzt,  und  es  entsteht  2,3-I>iozynaphtalin-6-monoBulfo8&ure.  Um 
eine  glddunäßigere  Mischung  und  Temperatur  zu  eraelen,  empfiehlt  es  sich 
(wie  stets  bei  derartigen  Operationen  in  Laboratorien],  die  Menge  des  Alkalis 
nnes  auf  ein  solches  Verfahren  bezüglichen  Patents  höher  zu  nehmen,  als  in 
diesem  angegeben  ist,  weil  meist  keine  so  guten  Mischapparate  Eur  Verfügung 
stehen.  Sie  erhitzten  also  trockenes  /S-naphtoldisulfosaures  Natrium  mit  5  bis 
6  Teilen  Ätznatron  und  wenig  Wasser  unter  Umrühren  auf  220 — 230".  Die 
Beendigung  der  Reaktion  ist  an  dem  Aufhören  des  Schäumens  und  dem 
Dünnwerden  der  Scbmelze  zu  erkennen.  Dieselbe  wird  in  Wasser  gelöst, 
nsheiu  neutralisiert  und  filtriert  Naoh  dem  Erkalten  scheidet  sich  dann  aas 
dem  heißen  Filtrat  auf  geringen  Salzsäurezusalz  das  in  Kochsalzlösung  nahezu 
unlösliche  diozynaphtalinmonosulfoeaure  Natrium  ab.  Die  Umsetzung  ist  so 
gut  wie  quantitativ. 

Zu  den  Diflulfosäureu,  die  sich  leicht  partiell'  versohmelzen  lassen,  ge- 
hören die,  welche  man  aus  dem  Anthramfin  bezw.  Chrysazin*  erhalten  kann. 
Als  erstes  Einwirkungsprodnkt  erhält  man,  Trioxjanthrachinonsulfosäuren,  als 
Endprodukt  Tetraoxyauthrachinone.  So  entsteht  t.  B.  aus  der  Anthrarufin- 
diinlfbaäure  zunächst  die  TrioxTsnlfosäore 

OH 
I  I 


.jy^t-cC' 


und  vollständig  analog  verläuft  das  Verschmelzen   der  Chrysazindisulfosäure, 
Man  erhält  auch  hier  zunächst  folgende  Monosulfosäure 


"""r^-XX^ 


^- 


Das  partielle  Verschmelzen  der  AntJursrufindisulfosäure  zur  Oxyauthra- 
rnfinsolfosäure  wird  z.  B.  folgenderart  ausgeführt: 

5  kg  antbrarufindisulfosaures  Natrium  werden  in  25  kg  Ätzkali  und 
ebensoviel  Wasser  gelöst  und  so  lange  auf  180 — 210''  erwärmt,  bis  die 
Schmelze  plötzlich  zu  einem  dicken  Kristallbrei  erstarrt.  Bei  diesem  Punkte 
wird  die  Bei^llon  unterbrochen,  erkalten  gelassen  und  mit  verdünnter  Säure 
lenetzt  Man  erhält  auf  diese  Weise  das  saure  Kalinmsalz  der  Ozyanthra- 
mfinsnlfoeäare  in  kristallinischer  Form,  welches  man  aus  Wasser  um- 
kristalHsiort 

Aus  der  Chrysazindisulfosaure  läßt  sich  die  entsprechende  Trioxyanthra- 
chinoDsulfosäure  auf  gleiche  Weise  darstellen,  man  verschmilit  hier  mit  Alkali 
hei  HO — 190°,  hie  sich  eine  Probe  m  Wasser  mit  violetter  Farbe  auflöst. 

'  D.R.-P.  10fl»86.  —  '  D.B.-P.  96364  imd  1001S8. 
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Im  weiteren  Verfolg  dJeaer  Unterauchung  wurde  dann  also  gefuudeii,' 
daS  bei  Anwendung  energischerer  Reaktion sbedingun gen ,  wie  hSherer  Tem- 
peratur oder  längerer  Zeitdauer  der  Alkali  ach  melte  nicht  eise,  eondem  beide 
Snlfogruppen  durch  Hydrox^Ie  ersetzt  werden,  und  man  eu  Tetraox}'iu]thni- 
chinoDen  folgender  Konstitution  gelangt: 


OH  OH  OH 


s<r 


Die  so  erhaltenen  Tetraoxjanthracbinone  zeichnen  sich  durch  große  Eristalli- 
sationsfahigkeit  aus. 

Zum  Beispiel  werden  6  kg  chrraozindieulfosaurea  Kaliam  in  eine  LöBimg 
von  30  kg  Ätzkali  in  30  kg  Wasser  eingetragen,  und  so  lange  bei  210  bis 
280 "  verBchmolzen,  bis  sich  eine  im  Wasser  verteilte  Probe  mit  blauer  Farbe 
auflöst  Man  läBt  nun  erkalten,  ISst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fallt  durch 
Säuren  das  Tetraozyanthrachinon  1.2.7.8  aus.  Am  beat«n  erhält  man  es 
durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig  rein.  Durch  Oxjdation  in  schwefel- 
saurer LösoDg  (siehe  im  Kapitel  „Oxydieren")  wird  das  Produkt  gjatt  in 
Hexacyanin,  wie  dieses  HexaozTanthraohinon  genannt  wird, 

OH  OH 


OH  OH 


übergeführt,  während  das  Tetraoxyanthraohinon  1.2.6.6  aus  Anthrarufin- 
disulfoaäure,  desseu  Darstellung  vollständig  analog  verläuft,  bei  nachberiger 
Oxydation  das  isomere  Hexaoxyanthrachinon 


liefert. 

Ein  weiteres  Beispiel  dafür,  dafi,  wenn  direktes  Versohmelten  mit  Alkali 
aar  Abspaltung  mehrerer  Sulfogruppen  föhrt,  verdünntes  Alkali  immerlÜD 
einen  partieUen  Erfolg  zu  ermöglichen  vermag,  bietet  uns  folgende  Mitteilung. 

Ebert  und  Mkbz'  hatten  1876  noch  angegeben,  daB  beim  Erhitzen  von 
cf-Kaphtalindisulfosäure  mit  Alkalien  beide  Sulfogruppen  abgespalten  werden 
und  immer  nur  Dioxynaphtalin  entsteht  Doch  wurde  apät«r  gefunden,  dtB 
es  nach  folgendem  Verßthren  gelingt,  das  Zwischenprodukt,  also  eine  Naphtol* 
monosnlfoeäure  OjgHg.OH.SO,H,  zu  erhalten. 

'  D.  R.-P.  1089B8.  —  'AB.  610. 
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»3 


Bierfür  werden  100  kg  ef-naphtalindisuiroBanres  Natrium '  mit  dem  vier- 
fluihen  Gewicht  einer  SOprozenügen  Natronlauge  angerültrt,  und  wird  die 
Schmelze  so  lange  auf  200 — 250 "  erhitzt,  bie  eine  iuige»äuerte  Probe  Spuren 
7on  Dioxynaph talin  an  Äther  abgibt.  Die  ßchmelie  wird  in  oo.  1000  Liter 
Wauer  gelfiat,  mit  Saluäure  angesäuert  und  durch  Kochen  die  ochweflige 
Säure  veijagL  Beim  Erkalten  kristallisiert  hierauf  das  napbtolmonosulfo- 
uure  Natrium  aus. 

DaB  eine  neben  der  Sulfogmppe  am  Naphtalinkem  vorhandene  Karb- 
oxylgnippe  den  Verlauf  der  Reaktion  an  sich  nicht  Btdrt,  folgt  daraus,  daß 
der  Ersatz  einer  Sulfogmppe  in  der  1,3,4, 7-NapbtolkarbondisulfoBäure  durch 
eine  Hydroxylgruppe 


also  ihre  Dberfiihrung  in  eine  Dioxynaphtoemonosulfosäure  nach  Friedländeb 
und  ZiHBERO*  leicht  und  glatt  beim  Verschmelzen  der  DJsulfoiäure  mit  ca. 
4  Teilen  Atznatron  bei  220—2400  y^,.  gj,^  ggi,^  jy^  Verlauf  der  Beaktion 
läBt  sich  an  dem  zunehmenden  Diokerwerdeu  der  Schmelze  erkennen,  und  an 
der  fortschreiten  den  Bildung  von  Natriumsulfit  Na^SOj,  welche  man  hier  titri- 
metrisch  verfotgL 

Nachdem  wir  nunmehr  das  Wichtigste  über  das  Allgemein- 
verhalten  der  Schmelzen  mitgeteilt  haben,  gehen  wir  zu  den 
Spezialanwendungen  und  Bpezialwirkungen  der  einzelnen  Schmelz- 
mittel und  ihrer  Mischungen  über. 

AtzkalischmBlzen  (nebst  Zusfttzen  von  Oxydations-  und  Reduktionsmitteln, 

Atznatron,  Atzkalk,  Bariuffloxyd,  Natrlumamid,  Natrlumalkoholat, 

Natrlumhydrit). 

Atzkali  allein:  Zur  Darstellung  von  Trioxynaphtacenohinon 
schmolzen  Deighler  und  Weizmann'   10  g  Dioxin aphtacenchinonsulfosäure 


in  30  g  in  wenig  Wasser  geschmolzenem  Atzkali  5 — 6  Stunden  bei  einer 
Temperatur  von  IGO — ITO**.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Schmelze  in 
Wstuer  aufgaiommen,  wobei  eine  rein  rubinrote  Lösung  entsteht,  welche 
Echnell  angesäuert  wird,  worauf  &ich  daa  gesamte  Reaktiousprodukt  in  bmuneii 

'  ü.  R..r.  42112.  —  •  B.  S9.  88.  —  '  B.  36.  786. 
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Flocken  abscheidet.  Dieselben  wurden  mit  heißem  Wasaer  (i;ründlicb  aus- 
geiraschen,  um  die  Reste  von  unveränderter  Bnlfogänre  zu  entfranen,  welche 
die  Substanz  stets,  aucb  nach  lOstündiger  Kalischmelze,  noch  enthält.  Nach- 
dem dies  errwohC  war,  wurde  das  Trioxynaphtacenohinon 


getrocknet  und  aus  Nitrobeazol  zweimal  umkristallisiert 

Hettmanh'  führte  seine  erste  so  berühmt  gewordene  Schmelze  tar 
Synthese  des  IndigOB  so  aas,  daß  er  einen  Teil  PhenylamiDoeBeigsäiire 
Cglfj— NH— CH,— COOH  mit  3  Teilen  Ätikali  und  1  Teil  Wasser  unUr 
Umrähren  verschmolz.  Nachdem  bei  180 — 300'^  die  Masse  sich  gelb,  dann 
feurig  gelbrot  zu  färben  begonnen  hatte,  erhitzte  er  weiter,  bis  die  Tiefe  der 
Farbe  nicht  mehr  zunahm.  Hernach  trug  er  die  erkaltete  Schmelze  in  etwa 
300  Teile  Wasser  ein  und  leitete  in  die  LSsong  einen  Luftstrom,  bis  durch 
diese  Oxydation  eine  Vermehrung  rm  Indigo,  der  sieh  hi^bei  aus  seiner  im 
Sohmelzprozeß  entstandenen  farblosen  Vorstufe  (seinem  Reduktion sprodukt) 
bildet,  nicht  mehr  wahrnehmbar  war. 

In  der  Patentbeschreibung  hat  das  Verfahren  folgende  Ghetalt  ange- 
nommen. Man  erhitzt  1  Teil  FhenjlaminoesBigBäare  mit  trocknem  Atiksli 
bei  mSglicbst  vollständigem  Luftabschluß  z.B.  in  einer  Retorte*  zum  Schmelzen 
und  steigert  die  Temperatur  auf  260".  Unter  Aufschäumen  und  Dampf- 
entwicklung färbt  sieh  die  Schmelze  tief  orangegelb.  Raseber  wird  dieser 
Punkt  erreicht,  wenn  man  die  Temperatur  weiter  auf  300  oder  350"  steigeiL 
Die  angegebene  Menge  braucht  nicht  streng  festgehalten  zu  werden,  man  kann 
etwas  weniger  aber  auch  mehr  Kali  verwenden,  und  wird  zum  gluchen 
Resultat  kommen,  nur  die  Ausbeute  an  Indigo  wird  dadurch  beeinfluBt- 
Während  der  Bchmelzoperation  werden  Proben  genommen  und  in  Wauer 
gebracht  Vermehrt  sich  die  bei  Luftzutritt  momentan  stattfindende  Indigo- 
ausscheidung nicht  weiter,  so  läflt  man  die  Schmelze  erkalten  und  löst  sie  in 
Wasser,  während  gleichzeitig  ein  Luftstrom  eingeleitet  wird.  Der  abgeschie- 
dene Indigo  wird  abfiltriert,  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  salzsäurebaltigeni 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  getrocknet 

FbAnkbl  und  Spiro'  kommen  zum  Indigo,  indem  sie  von  der  Äthylen- 
dianthranilsäure  ausgehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Äthylenbromid  aaf 
Anthranilsäure  erhalten  wird. 


V^N/**^  V-^^CH.. 


NH     I 


'  n.  R.-P.  54626,  siehe  aach  B.  10.  20*1. 
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indem  sie  1  Teil  von  ihr  mit  3 — 3  Teilen  Ätzksli  unter  möglichetem  Loft- 
abschloB  bei  über  200"  verschmelzen,  \Tobei  unter  Aaisohäumen  eine  geli>- 
rate  Masse  entsteht,  die  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  durch  Lufiozydation 
Indigo  liefert 

Ober  das  Veraohmetzen  von  Nitrokörpern  mit  AtzkaJi  ist  nicht  viel 
bckaDiit,  indem  die  Nitrogruppe  wohl  zumeist  die  hohe  Temperatur  nicht  ver- 
trägt bsw.  ihr  Sauerstoff  als  Oxydationsmittel  auf  den  Reat  der  Verbindung 
virken  wird.     Weselbky  und  Benedikt'  haben  aber  gefunden,  daß  Mono- 

Dilropheiiole  CgH^<»^    ganz  allgemein  bei  der  Einwirkung  von  schnielzeD- 

dem  Kali  in   Ätophenole  CjH^<-j^ jj>HjCj  übergeben.    Sie  verfahren 

etwa  f<dgendermaßen :  5  g  Orthonitrophenol  werden  in  die  4 — 6  fache  Menge 
mit  wenig  Wasser  geschmolzenen  E^umhydroxyds  eingetragen.  IMe  dorch 
du  Nitrophenolkalium  rot  geübte  Masse  wird  nur  soweit  erhitzt,  bis  sie 
sich  plötzlich  prachtvoll  dunkelgrün  metallglänzend  färbt  und  unter  Ammoniak- 
mtwicklong  sehr  stark  zu  schäumen  beginnt.  Die  kurz  darauf  liefrote 
Schmelze  wird  in  wenig  Wasser  gelöst.  Durch  Schwefblsäure  iallt  ein  Nieder- 
schlag, der,  nachdem  er  gut  ausgewaschen  und  getrocknet  ist,  mit  Äther 
extrahiert  wird,  welcher  nach  dem  Verdunsten  reines  Azophenol  surückläBt 
(Aasbeate  nicht  angegeben.) 

Attkali  nebst  Oxydationsmitteln:  Einen  der  glänzendsten  Erfolge 
beim  Verschmelzen  einer  Aminoverbindung  mit  Atzkali  unter  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels erzielte  bisher  Rena  Bohn,'  als  er  ^-Aminoanthrachinon  bei 
200 — 300^  mit  Kalihydrat  verschmolz,  wobei  er  schlieSlich  speziell  so  ver- 
fahr, daß  er  100  g  f^-Aminoantbraohinon  bei  200"  in  500  g  Kalihydrat  und 
20  g  Kaliumnitrat  einrührte,  die  Temperatur  auf  250"  steigerte  und  7,  Stunde 
luf  dieser  Höhe  erhielt  Die  Schmelze  ward  sodann  in  Wasser  eingetragen 
and  aufgekocht,  der  ausgeschiedene  FarbstoS*  abfiltriert  und  ausgewaschen. 
E*  entsteht  in  der  Schmelze  das  Kaliumsalz  einer  blauen  Hydro  Verbindung, 
das  beim  Auflösen  der  Schmelze  uuter  Luftzutritt  in  Wasser  den  blauen 
Körper  ausscheidet,  welcher  den  Namen  Indanthren  erhalten  hat  Dieser 
duriäi  die  Schönheit  und  unerrdchte  Echtheit  seiner  Färbungen  ausgezeichnete 
Farbstoff  ist  ein  Hydroderivat  des  Anthracbinonazins,  und  zwar,  nach  seiner 
EntstehungBweise  und  seinem  in  einer  prachtvollen  Arbeit^  dargelegten  Ver- 
halten bei  der  Oxydation  und  Reduktion  zu  schließen,  iV-Dihydro-l,2,2',l'- 
anthrachinonazin. 
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Dm  Indanthren  zeigt,  irio  hier  mitgeteilt  sei,  eine  unerhörte  BeBtÜndigkeit.  Eg  liüt 
eich  an  der  Laft  bis  auf  470°,  mit  etarkcr  Salialare  auf  400°,  mit  geschmolzenem  Kali 
auf  SOD°  ecMtien,  ohne  tersetit  la  werden-,  und  die  Neigung  seinee  am  2  Waasei- 
Btofiatome  Irmeien  OijdatioDBprodnktes ,  de»  Aathrachinonaiins,  unter  WasaentofF- 
aufnahme  wieder  in  den  Farbstoff  Oberzugeben,  ist  so  groB,  daB  es  sowohl  beim  Er- 
hitzen ftkr  sich  iwisohen  385°  und  425"  anter  Antoreduktion,  als  auch  beim  Kochen 
mit  hochsiedenden,  waeaeTstoffhaltigen  Lösungsmitteln,  wie  Chinolin  und  Phenol,  jt 
■elbst  mit  dem  sonst  oxydierend  wirkenden  Nitrobensol  in  Indanthren 
■artlckTerwandelt  wird.  Ea  ist  der  erste  echte  BjnthetUche  KQpenfarbatoff  der 
Anthracenieihe. 

DaB  aucli  NatriumBuperoxyd  hier  als  Oxydationsmittel  braachbar  sein 
Icann,  hat  Foelbiho  ^  festgestellt,  w&hrend  man  annehmen  sollte,  daß  es  <^e 
Schmelze  geradezu  verbrennt  Nadi  ihm  erhält  man  sogar  bei  der  Ver- 
arbeitung von  Phenol glyoin  oder  PhenylglyGinkarbuuaäure  besondere  gute 
BwultaU,  weil  man  mit  der  Temperatur  nur  bis  180*'  zu  gehen  braucht 
DaiB  soll  man  unter  LuflabaohluQ  in  die  aus  4  Teilen  Ätzkali  und  3  Teilen 
Natriumauperoxyd  bestehende  Schmelze  bei  180"  1  Teil  PhenylglycinkarboD- 
s&nre  üntragen  und  so  lange  erhitzen,  bis  eine  Probe  beim  Oxydieren  k^e 
Zunahme  an  Indigo  mehr  zeigt 

Ätzkali  nebst  einem  Reduktionsmittel:  Verschmilzt  man  aroma- 
tische Verbindungen  vom  Schema  R — NH — CIL — CO — ,  wona  R  das 
aromatische  Radikal  bedeutet,  mit  Ätzkali  unter  gleichzeitigem  Zusatt  eines 
Reduktionsmittels,  so  bildet  sich  aus  diesen  Verbindungen  neben  Indoxyl- 
derivaten  viel  Indol.  Zur  GFewinnung  des  letzteren  oxydiert  man  in  der 
gelasten  Bcfamelze  die  Indoxylderivate  hernach  zu  Indigo,  filtriert,  und  treibt 
das  Indol  aus  dem  eingeengten  Piltrat  mit  Waeserdampf  Aber,  worauf  man 
es'  aus  dem  Destillat  mit  Pikrinsäure  fällt,  indem  man  10  g  der  letzteren 
auf  1  1  Destillat  verwendet,  zu  welchem  man  100  g  Schwefelsäure  von 
40"  B.  gesetzt  hat.  Man  verscbmilit  dazu  z.  B.  200  kg  phenylglycinkarbon- 
saures  Kalium  mit  400  kg  Ätzkalt  und  50  kg  Eisenpulver  bei  280 — 300", 
worauf  man  die  Schmelze  der  angegebenen  Behandlung  unterwirft 

Ätzkali  nebst  Ätzkalk:  1,3-DIoxycliinolin  ist  naoli  den  älteren 
Art«n  seiner  Darstellung  wegen  der  schweren  Zugängliohkeit  der  Ausganga- 
materialien  nur  in  geringen  Mengen  erhältUoh  gewesen.  D^egeti  gelangt 
man  Idcht  zu  ihm,  wenn  man  Acetanthranilsäure  mit  ÄtzkaU  unter  Kalk- 
zusatz verschmilzt 

OK         /YX^° 

Dazu  wird  1  Teil  aoetanthraniUanres  Kalium  ^  mit  1  Teil  Ätzk^i  und 
2  Teilen  Ätzkalk  innig  vermählen,  worauf  das  Gemisch  1  Stande  auf  250" 
erhitzt  wird.  Die  wässerige  Lösung  der  Schmelze  wird  bemach  neutralisiert, 
was  zur  sofortigen  Ausscheidung  von  reinem  Dioxyehinolin  fahrt. 

'  FVam.  Bree.  329126. 

•  Franx.  Dren.  322387. 
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Auch  ertielt  man  eine  bessere  Aosbente  an  der  Methylindi^  lieferiMlen 
Schmelw  von  Tolylglykokoll  CbH^.(CH,).HN.CHj.COOH  mit  Ätzkali,  wenn 
mui  die  Menge  des  luzueetKenden  Kalkes'  so  bemißt,  da£  die  erhitzte  Masse 
noch  gut  durchgerOhrt  Verden  kann,  voeu  etwa  '/^  bis  Ya  ^^^  angewendeten 
Alkalis  erforderlich  ist.  Man  veiAhrt  etwa  so.  Ein  Gemenge  von  100  Teilen 
OrthotolylglykokoH,  450  Teilen  Atikali  (oder  ünem  Gemisch  gleicher  Tdle 
Atzkali  und  Ätznatron)  und  130  Teilen  fein  gepulvertem  gebranntem  Kalk 
Tird  in  einem  eisernen  Kessel  bei  LuflabsobluB  und  unter  Umrühren  rasch 
Ulf  270"  erhitzt,  und  nun  innerhalb  10  Minut«ii  von  270  auf  300°  gebracht 
Mac  ULBt  dann  erkalten,  ISst  die  Schmelze  unter  m^lichster  Venneidung 
TDQ  Luftzutritt  in  Wasser,  filtriert  von  dem  Kalk  ab  und  leitet  durch  die 
LöBimg  der  Leukobase  einen  Luftstrom,  bis  sich  durch  die  Oxydation  der 
Farbstoff  der  Indigoreihe  vollst&ndig  abgeschieden  hat, 

Atzkali  nebst  Atznatron:  Gemische  von  Atzkali  und  Atznatron 
werden  öfters  an  Btelle  von  reinem  Atzkali  der  grJSßeren  Billigkeit  hl^ber 
sDgewendet.  Sie  bedeuten  wohl  meist  eine  Verbesserang  des  Atznatrons, 
aber  noch  mehr  eine  Verschlechterung  des  Atzkalis,  wie  der  BchluS  der  sich 
hier  ansohlieBenden  Mitteilung  zeigt 

Atzkali  nebst  Atznatron  und  Bariumoxyd:  Wir  finden  weiterhin 
Sdmielzen  mit  Kaliumozyd  bezw.  Natriumoxyd  also  mit  waaserfrüem  Alkali. 
Dieses  Herausnehmen  des  Wassers  aus  der  Schmelze  ist  auch  so  zu  erreichen 
versucht  worden,  daß  man  dem  Gemisch  so  viel  Bariumoxyd  zusetzt,  als 
theoretisch  nötig  ist,  das  in  der  Schmelze  vorhandene  Wasser  zu  binden.  Ea 
Bollen  dadurch  die  Ausbeuten  an  Indigo  ans  Indigoschmelzen  sehr  verbessert 
irerden.  So  soll  man'  in  ein  Gemisch  aus  210  Teilen  Atzkali  mit  einem 
Gehalt  von  11,2  "/„  H,0,  150  Teilen  wasserfreiem  Atznatron  und  526  Teilen 
Bariumoxyd  bei  230°  allmähliob  110  Teile  Phenylglycinkalium  eintragen 
Qod  dann  noch  1  Stunde  auf  260 — 265"  erhitzen,  worauf  man  die  Schmelze 
saf  Indigo  verarbeitet  Weit  bessere  Ausbeuten  gibt  aber  späteren  Angaben 
zufolge  ein  Schmelzgemisch  aus  360  Teilen  Atzkali  mit  3,4  "/^  H,0,  900  Teilen 
Bariumoxyd  und  330  Teilen  Phenylglycünkalium. 

Von  anderer  Säte  '  wird  empfohlen  so  zu  arbeiten,  dafl  ein  inniges  Qe- 
misch  TOD  7  Teilen  Kalinmhydroxyd,  6  Teilen  Natriumhydroxyd  und  12  Teilen 
Barinmoxyd  mit  3  Teilen  Phenylglycinkalium  unter  gutem  Durchmischen  und 
Durchleiten  von  Wasserstoff  2  Stunden  auf  220 — 235**  erhitzt  wird,  worauf 
man  den  Wasserstoff  bis  zum  Erkalten  weiter  zuleitet. 

Atzkali  nebst  Atznatron  und  Natriumamid:  Das  Gemisch  dieser 
drei  Stoffe  ist  cur  Gewinnung  von  Indigo  aus  a-PhenylhydantoiD  also 
u-PhenylglykoIylhamstoff 

NH CO 

io 


Db-OH, 


verwendbar,  die  allerdings  auch  durch  Ätzalkalien   allein  ernelbar  ist     Die 
Etnwirknng  der  Atzalkalien  erfolgt  jedoch  erst  bei  etwa  230 — 280",  die  der 


'  D.S.-F.  88810. 

*  ZtMtter  Zueatx  xvm  Fi-am.  Brer.  328118.  —  *  Franz.  Bnw.  S480T8. 

LuUB-Comr,  ArbaltaaMUit>dsn.    i.  Aul.    Sp«.  Teil. 
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Alkaliamide  bereit§  hm  niedrigeren  Temperaturen,  etwa  beim  Schmelzpunkt 
des  Natriumamids  (135").  Raflch  und  vollkommen  wird  jedoch  auch  sie  erst 
bei  200^*.  Da  die  Einwirkung  des  Natriumamids '  allein  auf  das  cf-Phenjl- 
bydantoin  eine  äuBerst  heftige  ist,  empfiehlt  es  sich,  sie  durch  den  Ziuab 
der  bereits  geoannten  Ättalkallen  zu  mildem.  Wie  das  Phenylhydantoia  -va- 
halten  sich  Übrigens  B«ne  Homologen,  die  zu  homologen  Indigos  führen.  Zur 
Darstellung  von  Indigo  wird  ein  Gemisch  von  21  Teilen  Fhenylhydantoin, 
40  Teilen  Atskali,  30  Teilen  Ätznatron  und  10  Teilen  Natriumamid  lam 
Schmelzen  gebracht  Die  Reaktion  ist  als  beendigt  zu  betrachten,  sobald 
die  Ammoniakentwicklung  nachläBt.  Nach  dem  Erkalten  der  Schmelze  wird 
sie  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  oxjdiert 

Im  Anschloß  hieran  sei  gleich  besprochen: 

Atzkali  nebst  Ätznatron  und  Calciumoxyd :  Nach  Art  des  Barium- 
ozjds  soll  auch  Galdumo^d  verwendbar  sein.'  So  soll  man  1800  Tale 
Atzkali  und  1600  Teile  Ätznatron  mit  1500  TeUen  Atzkalk  bei  300°  la- 
sammenschmelzen,  und  wenn  die  Temperatur  auf  230 — 260°  gesunken  hi, 
900  TeUe  Pbenylglycinkalium  zumischen.  Führt  dieses  Verfahren  zu  Indigo, 
so  erhält  man  beim  Einrühren  von  oToIflglycinkalium  Uethylindigo. 

Atzkali  nebst  Natriumamid:  Die  Verarbeitung  der  Methylanthianil- 
säure^  zu  Indigo  soll  folgenderart  ausgeführt  werden.  In  einer  mit  Rühr- 
werk versehenen  Retorte  wird  ein  Gemenge  von  70  kg  Atzkali  und 
15  kg  Natrimnamid*  zum  Schmelzen  gebracht,  und  in  dieses  schmelzende 
Gemenge  rührt  man  bei  220 — 240°  unter  Rühren  20  kg  feingemahlenes, 
methylanthranilsaures  Kalium  ein,  wobei  man  die  Temperatur  '/,  Stunde  auf 
dieser  Hübe  erhält,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  löst  und  oxydiert 
Hierbei  kann  man  auch  statt  mit  Atzkali  mit  Cyankalium  arbeiten,  indem 
man  von  einem  Gemisch  aus  15  kg  Cyankalium  und  15  kg  Natriumamid 
ausgeht,  somit  dient  das  Atxkali  hier  nur  als  Verdünnungsmittel  des  Natrium- 
amids.  Darüber  hSren  wb  noch  weiteres  beim  Natriumamid  im  Abschnitt 
„Kondensieren".  Die  Verwendung  von  Natriumamid  allein  finden  wir  weiter- 
hin bei  dem  Buchstaben  N. 

Atzkali  nebst  Atznatron  und  Natriumhydrid:  Mach  Moissan  er- 
hält man  Natriumhydrid,  wenn  man  Waaserstofifgas  in  ein  Gemisch  von 
Natrium  und  geschmolzenem  Atznatron  einleitet  Auch  diese  Verbindung  ist 
für  die  Indigoeyntbese  herangezogen  worden.  Man  soll  nämlicb'  eine  Mischung 
aus  45  Teilen  Atzkali,  35  Teilen  Atznatron  und  10  Teilen  Natriumhydrid 
mit  20  Teilen  Pbenylglycinkalium  schmelzen,  worauf  die  bernaoh  au^elöate 
Schmelze  durch  Oxydation  Indigo  liefert 

Atzkali  nebst  Natrium-(Kalium)-AlkohoUt:  Wir  wiasen,  daB 
Indigo  durch  Verschmelzen  von  Pbenylglycin  zu  erhalten  ist  Die  Aus- 
beute blieb  aber  schlecht,  und  auch  der  erwähnte  Zusatz  von  gebranntem 
Kalk  änderte  daran  nicht  viel.  So  mußte  denn  dieses  einfache  Ausgaogs- 
material  verlassen  werden  und  man  sich  der  bessere  Ausbeute  gebenden,  &btf 
schwieriger  darstellbaren  PhenylglycinkarbonBäure  zuwenden.  Doch  wurde 
später*  festgestellt,  da£  es  gelingt,  die  Indigoausbeute  beim  Verschmelzen  des 

'  D.  R..P.  182*77.  - 
*  D.  Ä.-P.  187208.  - 
'  D.S.-P,  188903. 
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Pheuylglfcius  weseutHch  zu  ateigeni,  wenn  man  die  Alkalischmelze  ia  Gegen- 
Tart  dnea  Alltobolata  zur  Ausführung  bringt.  Erhitzt  mau  500  Teile  Phenyl- 
glycinkalium ,  650  Teile  Atzkali  und  aus  200  Teilen  Natrium  dargeatelltei 
Natriuinalkoholat  auf  250",  löst  hemach  im  Wasser  und  oxydiert,  so  erhält 
man  18  "/^  der  theoretischen  Ausbeute  an  Indigo.  (Schmilzt  man  dagegen 
500  Teile  Pbenjlgljcin  mit  100  Teilen  eines  (remisohes^  von  Atzkali  und 
AtzDstion  zusammen,  so  beträgt  die  Ausbeute  Bfi^fg.  500  Teile  Phenyl- 
glycin,  2250  Teile  Ätzkali  und  650  Teile  gebrannter  Kalk*  ergeben  10% 
der  theoretischen  Ausbeute.)    Siehe  auch  Seite  104. 

Noch  weit  bessere  Ausbeuten^  sollen  erhalten  werden,  wenn  man  statt 
Nstrinmalkoholat  ein  Alkoholat  anwendet,  welches  man  durch  Auflösen  von 
Natrium  in  alkoholischer  Ealilange  und  Abdeaüllieren  des  Alkohols  erhält 
Dieses  Alkoholat,  eine  Art  Doppelverbind ong  von  Natrium-  und  Kalium- 
alboholat,*  hat  eine  viel  günstigere  kondensierende  Wirknng,  namentlich 
wenn  noch  metallisches  Natrium  zugesetzt  wird.  Dazu  wird  die  Auflfiaung 
TOD  17  Teilen  gut  getrocknetem  Atzkali  in  150  Teilen  Alkohol  mit  6,9  Teilen 
Natrium  und  schlieBlich  mit  0,5  Teilen  Natriumsulfit  versetzt,  und  die  Mischung 
Tom  Alkohol,  zum  Schluß  im  Vakuum,  befreit.  Den  Rückstand  mischt  muL 
mit  40  Teilen  Atzkali  und  20  Teilen  Phenylglyciunatrtum.  Nachdem  auf 
220*  unter  Umrühren  erhitzt  ist,  trägt  man  noch  1  Teil  Natrium  und 
U,ü  Teile  Natriumsulfit  dn  und  erhält  die  Temperatur  noch  etwa  1  Stunde 
bei  240—250". 

Atznatronschmelzen. 

AtznatronBchmelzan  werden  von  der  Technik  der  giSJBeren  Billigkeit 
äe&  Materialee  halber  benutzt  So  ist  die  für  die  Farbenindustrie  so 
wichtig  gewordene,  technisch  seit  dem  Jahre  1887  in  Aufnahme  gekom- 
mene Verarbeitung  von  aromatisohen  Aminosutfosäuren  stets  mit  Ätznatron 
ausgeführt  worden.  Denn  in  diesem  Jahre'  wurde  die  Beobachtung  ge< 
naaht,  daB  auch  Aminosulfosäuren  trotz  ihrer  Aminogruppe  das  Ver- 
schmelzen   oline   Sohädigung   dieser   Gruppe   vertragen,   was   zuerst   an    der 

Metanilsäure  CgH^<QjPVT  L:    und    ihrer    Überführung    in   m •  Aminophenol 

CjH^<„3L;   festgestellt  wurde.     Bantlik*   hatte   früher   das  m-Amino- 

pheaol  in  Form  seines  salzaauren  Salzes  aus  dem  Nitrophenol  durch  Reduktion 
mit  ^n  und  SatzsSure  erhalten,  und  mitgeteilt,  daß  es  sehr  zersetzlich  sei. 
Doch  ist  letzteres  nicht  richtig  beobachtet  gewesen,  denn  wenn  man  m-Amino- 
phenol  durch  Verschmelzen  von  m-AminobenzolsulfoBänre  darstellt,  erweist  es 
sich  als  ein  ganz  beständiger  KSrper.  Man  vedährt  dazu  so,  daß  mau  20  kg 
Ätznatron  mit  i  kg  Wasser  in  einem  gußeisernen  Kessel  zum  Schmelten  er- 
hitzt, in  die  auf  270"  erhitzte  Masse  10  kg  der  scharf  getrockneten  Metamino- 
benzolsulfosäure  oder  deren  Natriumsalz  einträgt,  und  die  Temperatur  der 
Sohnielze  während  einer  Stunde  auf  280 — 290"  hält.  Die  erkaltete  Masse 
wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  von  hanarügen  Stofien 
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abfiltriart.  Aus  dem  Filtrat  vird  das  Aminophenol  mit  Soda  oder  Natrium- 
bikarbonat  in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Äther  extrahiert  Durch  nachherigea 
einmaligee  üinkristallisieren  aus  heiBem  Wasser  ist  es  rein. 

Behaiide]t  man  DimethylaminobeuEolsuIfoB&ure  in  gleicher  Weise,  so  er- 
hält man  das  Dimethylaminophenol.  Es  f&Ilt  auf  Säurezosatz  sur  gel^lai 
Sohmelae  als  Ol  aus,  das  bald  kristalliuiach  wird.  Durch  Destillation  in 
KohlenBfiureetrom  wird  es  scblieSlich  völlig  gereinigt 

Zur  Umwandlung  von  Anilin-  and  Toluidindieulfosäuren  in  Aminopheuol- 
nnd  AmiuokreBolenlfoB&uren  durch  Erhitzen  mit  Alkalien,  wobei  also  nur  die 
eine  der  beiden  Sulfogruppen  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  soll 

C.H^O,Na  +  XNaOH  — UB-^ONa     +Na.SO,  +  H,0, 
^80,Na  \S0,Na 

verfahrt  man  folgenderart  * 

100  kg  anilindisnlfosaures  Natrinm*  werden  mit  100  kg  Ätznatron  und 
ebensoviel  Wasser  im  Autoklaven  6  Stunden  auf  220"  erhitzt.  Aus  der 
erkalteten,  mit  Balzsäure  angesäuerten  Schmelze  scheidet  sich  die  Amino- 
phenolsuUbsäure  aus.  Sie  wird  am  besten  in  Form  ihres  Natriumsalzes  nm- 
kristallisiert 

100  kg  p-toluidindiBolfoeaurea  Natrium  (durch  8ul£eren  von  p-Toluidin 
erhalten)  werden  mit  200  kg  50  prozentiger  Natronlauge  im  Autoklaven  auf 
200°  erhitzt  Die  gebildete  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salz- 
säure angesäuert.  Die  ausgeschiedene  Aminokresolsulfosäure  wird  durch  Um- 
löaen  gereinigt 

Die  Übertragung  der  Reaktion  auf  die  Naph  talin  reihe  ergab  dann  aas 
Naphtylaminmono-di-  und  -trisulfosäuren  neue  Aminonaphtole  oder  dwen 
Mono-  uud  -disulfosäuren,  welche  infolge  der  gleichzeitig  vorhandenen  ÖTf- 
und  Aminogruppe  fiir  die  Farbstofiindustrie  von  besonderem  Werte  ge- 
worden sind.' 

Lange  Zeit  hatte  hier  die  Erfahrung  gelehrt,  daS  solche  cc-Amino-cf-suiro- 
säuren  des  Naphtalins,  welche  die  Sulfogruppe  nicht  im  gleichen  Kern  ent- 
halten, wie  s.  B.  die  c;j-Naphtflamin'a,-BulfoBäure 


NH,  NH, 

-HKOU—  J       i       I  +^*^ 


beim  Verschmelzen  mit  Ätzalkalien  unter  Erhaltung  der  Aminogruppe  die 
Sulfogrnppe  gegen  Hydroxyl  austauschen,  wodurch  das  entsprechende  Amino- 
naphtol  entsteht  Ebenso  verhält  sich  die  «rj-NaphtylamiD-a^-sulfosäore.* 
Auch  bei  Eintritt  einer  weiteren  Sulfogruppe  bleibt  dieses  Verhalten  naß- 
gebend, so  bildet  die  Q!,-NapbtyIamin-i)(,a,-diaulfosäure^  b^m  Versobmeliai 
mit  Ätealkalien  c^  cr^-Aminonaphtol-oCj-Biüfosäure. 
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Han  nahm  an,  daß  ein  Auitaoach  der  Aminogruppe  g^;eii  Hydroxyl 
aotcr  ErhRltnng  der  Sulibgrnppe  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  W  den  a-Nw^- 
tjluDin-a-salToaäaren  nur  dano  stattfindet,  wenD  die  Sulfogruppe  in  Para- 
atelliiDg  lur  Aminogruppe  iteht,  vorausgesetzt  daß  nicht,  wie  in  dem  soeben 
ugeAhrten  Fall  leicbt  durch  Hj^ro^l  eraetsbare  Salfogmppai  ihren  Ein- 
iaä  MsQben.  So  gibt  die  e^'Naphtrlamin-o^-snlfoa&ure  <Üe  «,-Naphtol- 
a,-BuUbsäure  * 

NB, 


+  HOH- 


SO,K 


+  NH,, 


UO.K 


ebenso  bleibt  in  der  von  der  genannten  Naphtj^laminsnlfosiure  sich  ableiten- 
den lü-Naphtylamin-flifa^-diBulfoBftnr^  die  in  der  «c-Stellung  befindliche  Sulfo- 
grappe  intakt,*  während  die  «'Aminogruppe  durch  Hjdrozjl  ereetit  wird. 
Da  wurde  denn  im  Jahre  1891  konstatiert,  daß  die  cCj-a^-AminonaphtoI- 
monosulfoaänre '  von  der  Formel 


NH,  OH 


OH    OH 


+  HOH— 


+  NH. 


80.K 


basi  Venohmelzen  mit  Alkalien  die  Aaiinograppe  gegen  Hydroxyl  amtauseht, 
und  in  die  entsprechende  oi,  a.-Dioxjnaphtalinmonosulfosäure  fibergeht. 
Wätar  leigte  eich,  daß  die  ce,  ß^  ß^  oc^-Napbtjlamintriflulfosäioe* 


80,K/ 


bdm  VerBchmeizen  mit  3  Teilen  Atznatron  im  offenen  Gefäß  oder  beim  Er- 
hitzen mit  1 — 0,5  Teilen  40  proientiger  Natronlauge  unter  Druck  bis  auf 
210"  glatt  in  die  c^-R^-AminonaphtoI-/?,-/?g-disulfoBäure  übergeht,  ohne  daU 
die  Aminogruppe  angegriffen  wird. 

Daß  das  Festlegen  der  Waeserstoffatome  der  Aminogruppe  die  Reaktion 
nicht  Btdrt  —  meiner  Ansicht  nach  wird  es  sogar  die  Ausbeuten  verbessern 
(sielie  z.  B.  auch  \m  der  Natrium  bleisohmelze]  —  ersehen  wir  aus  folgen- 
dem.    Trigt  man   10  kg  Dimethyl-ec-Daphtylaminmonosulfoeäure'   oder   ihr 

ffatriamsalz    CjgHg.B03Na.N<p|3*  in  ein  schmelzendes  Ghsmiseh  von  20 kg 

AtaiatroD   und  10  kg  Wasser  dn,  und  erhält  die  Temperatur  so  lange  b« 

•  D.  R.-P.  6828». 
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280 — 390**,  bie  eine  mit  BiilzBäure  angeaäuerte  Probe  keine  Abscbeidung 
von  unveränderter  Bulfosäure  mehr  ergibt,  so  verfäuft  die  Reaktion  sehr 
glatt  uad  ist  nach  ca.  ^/^  Stunde  beendet  Man  löst  sodann  in  60  1  Waseer, 
neutratisiert  teilweise  mit  Balzeäure,  filtriert,  und  säuert  nunmebr  schvaeh  an, 

woranf  das  Dimethyl-a-aminon&phtol  CjgH,<  ^     CH,   mit  Soda    ausgebt, 

abfiltriert  und  getrocknet  wird.  Nimmt  man  an  Stelle  Ton  Dimethyl-ce-naphtyl- 
aminmonoBulfosäure  die  Monoäthyl-  oder  Diäthyl-a-Daphtylaminmonosnlfouure, 
so  erhält  man  auf  analoge  Weise  Monoäthyl-  bzw.  Diäth^laminonaphtol. 

Sahen  wir  soeben  die  Äminogruppe  den  SchmelzproEefl  überatebeii, 
während  ihm  die  Siilfagmppe  erlag,  bd  sind  nun  auch  Fälle  bekannt,  in 
denen  letztere  erhalten  bleibt,  während  neben  ihr  am  Ring  befindliches  Hallten 
in  der  Schmelze  bereits  durch  Hydroxyl  OH  (genauer  ausgedrückt  ONa)  er- 
setit  wird.  Zur  Gewinnung  von  BrenEkatechinBulfoBäare  aus  Dichlorbenzol- 
sulfosäure' 

Cl  ON« 

-f4N»0H=    ]        I  +2NaCl  +  2HtO 

tiO,Na  bO«Na 

braucht  man  nämlich  nur  200  kg  Atznatron  mit  30  1  Wasser  znm  Schmeli- 
fluB  zu  bringen,  und  bei  220 — 230''  100  kg  trockenes  o-dichlorbenzolsnlfb- 
saures  Natrium  wizutragen.  Nach  wenigen  Stunden  ist  die  Umsetzung  voll- 
endet, was  man  durch  Bestimmen  des  in  der  Schmelze  enthaltenen  Chlor- 
natriums leicht  feststellen  kann.  Aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  stellt  , 
man  die  freie  Brenzkat«ähinsnlfosäure '  dar,  oder  man  verarbeitet  das  a- 
haltene  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  direkt  auf  Breni- 
katechin. '  i 

Solche  Umsetzungen  lassen  sich  manchesmal  sogar  schon  durch  starke  lisnge   . 
erzielen.     Dazu  erhitzt  man  z.  B.  8  kg  Natriumsalz  der  a,  »j-ChlomaphtaliD-   ' 
snlfosäure  mit  32  kg   25  prozentiger  Natronlauge  5  Stunden  im  Drackkessd 
auf  200 — 220**.     Die   Schmelze   wird  nach   dem    Erkalten   mit   Wasser   ve^   { 
dünnt,   mit   Salzsäure    angesäuert,    und   nach   dem   Abfiltrieren   von   auBge* 
schiedenen  Verunreinigungen  auf  ein  Gewicht  von  60  kg  eingedampft.    Ban 
Erkalten  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  das  Natriumsalz  der  a,-Niq>hloi- 
c^-sulfosäure 

a  OH 

80,H  BO^ 

als  wenig  geßirbte  krietalUnische  Masse  ab,  die  durch  einmaliges  Umlöwn 
aus  dOprozentigem  Alkohol  vdllig  rein  erhalten  wird. 

'  D.  R.-P.  19711«.  —  •  B.  12.  1261.  —  '  D.  fi.-P.  80817 
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Mit  der  zunehmenden  Anzahl  der  Sulfognippen  wird  auch  hiei;  der  Aus- 
UoBch  des  Chloratoms  gegen  Hydrozyl  ganz  den  allgemeinen  Erfahrungen 
über  dea  Einfloß  Ton  Kacbbai^ruppen  entsprechend  immer  mehr  erleichtert. 
Wenn  man  nämlich  1  Teil  chlomaphtalintriaulfoBaures '  Katrium  mit  3  Teilen 
12proi»Dtiger  Natronlauge  im  Druckkeeeel  7  Stunden  nur  auf  150*'  erhitzt, 
nsdi  dem  Erlcalt«n  die  Schmelze  ansäuert  und  bis  zur  beginnenden  Kristalli- 
ration  dndampft,  so  scheidet  sich  nunmehr  das  Natriumsalz  der  Napbtol- 
trisnlfosäare  ab. 

Dafi  es  nicht  nur  die  Salfogruppe  ist,  welche  am  gleichen  Hinge  sitzendes 
Halogen  in  der  Alkalischmelze  Terhältnismäßig  leicht  austauschbar  macht, 
zeigen  ans  folgende  Schmelzergebnisse. 

Als  FiscHLi'BromterephtaUäure  anhaltend  mit  Natriumbydrozyd  schmolz, 
«hielt  er  nach  der  Oleiohung: 

C;H,Bi<COOH),  +  6  NaOH  —  NaBr  +  2  Nb,00,  +  0,H,ONa  +  8H,0 

onter  ZerstJJrung  der  KarboxylgnippenPhenolnatrium;  als  er  aber  zorMäßlgui^; 
der  Wirkung  Bromterephtalsäure  in  geschmolzenes  Ätznatron  eintrug  und  so- 
gleich erkalten  ließ,  bekam  er  reichliche  Mengen  vou  Oxyterephtalsäure,  hatte 
das  Verfahren  also  cum  Ersatz  des  Broms  donih  Hydrox;!  gef&hrt. 
4,5-Diozyphtaleäure 

lOOH 
■COOH 

wird  nach  Bküce^  ans  der  Dibromphtalsänre  durch  Schmelzen  mit  Eali  und 
wenig  Wasser  erhalten.  Die  Schmelze  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
löst und  naeh  dem  Ansäuern,  da  die  Dioxyphtalsäure  sieh  schwer  ausäthem 
läßt,  lunächst  eine  genügende  Menge  Alkohol  hinzugefügt,  um  Chlorkalium 
tusm&Ueii,  der  Alkohol  aus  dem  FUtrat  abdestilliert  and  der  Rückstand  mit 
abaolotem  Äther  au^nommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinter- 
blübt  ein  Sirup,  welcher  in  salzsäurehaltjgem  Wasser  gelöst,  mit  Tierkohle' 
gekocht  und  angedampft,  die  Dioxysäure  in  Kristallen  liefert.. 

Die  p-Brommetaoxybenzoesäure  geht  beim  Schmelzen  mit  Atznatnm 
sdkOD  bei  180— 200<* 


GOOH  COOH 


qnantitatiT  in  Protokatechusäure  (p-Oxy-m-oxybenzoesänre)  über.* 


'  D.  S.-P.  77996.  —  *  a  12.  621. 

•  B.  U.  2748. 

•  D.  a.-P.  71260. 
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Natriumamidiohmtlieii  (sebit  Znisti  Ton  Cyuikaliiui). 


Zni  Daratellang  tod  Natrinmamid  verftfart  mtm'  am  bcBten  «o,  dafl  i 
ir  Temperatur,   die   oberhalb   dea  SchmBlzpnnktes  de«  Natriums,    »ber  ni 
DlBMiiatioaBpunktM   dcB   Ämides   liegt,    das    fSr    die  Beaktioa    nCfige   1 
Ammoniakeat  in  dem  geschmobeuen  Alkalimetall  in  ao  raschem  Strom    in  BlaMn 


einer  Temperatur,   die   oberhalb   dea  Schmelzpunktes  de«  Natriums,    aber  nnterbalb 

'     "■     ■  -         jgt,  das  r    "■   "   ■  ■■       —     *    ' 

in  ao  raschem  Strom 

mponenti 
StickotöfF  n&d  Wtuaeratoff  vermieden  wird,  and  andereraeita  die  dorcb  die  Reaktii 


des  DlBBosiatioaBpunktM  des  Amides  liegt,   das   fSr   die  Beaktioa    nCfige  tn>ckeDe 
AmmoniakeaB  in  dem  geschmobeuen  Alkalimetall  in  ao  raschem  Strom    in  '"'' 
anfsteigen  luBt,  daB  eineraeitB  die  AoApaltong  des  Ammoniaks  in  Beine  Kompc 


erzeugte  Wftnne  mr  FortfQhrung  dei  Proieases  genOgt. 

Natriumamid  allein:  Die  HEUMAMNBche  IndigoayntfaeBe *  könnt«,  ob- 
wolil  sie  vom  laicht  zugänglichen  Phenjrlglydit  ausging,  keina  praktisahen  Er- 
folge erzielen,  weil  die  Ausbeute  beim  Verschmelzen  von  PhenylgJycin  mit  Ali- 
kali  uew.  (siebe  Seite  99],  auf  daa  Glycin  berechnet,  nur  8  bis  häclüt«nB  IS''/^  be- 
tri^^  Nach  Fbi£DlänB£B^  wird  die  sohlechte  Ausbeute  dadurch  veranlaßt,  dsS 
Atzkali  das  in  der  Schmelze  entstehende  Indoxyl  unter  Bildung  von  Anilin  zer- 
stört^ und  daß  vor  allen  Dingen  nach  Biebe&makn  und  LEPEm*  die  Konden- 
sadonstemperatur  von  260 — 860"  zu  hoch  liegt,  so  daß  anderweitige  Zer 
Setzungen  vor  dem  KondensationBvoTgange  eintreten.  Deshalb  g^ng  man  znm 
Natriomaroid'  über,  welches  eich  als  Eondensadonsmittel  fiir  das  Phrajl- 
glycin  schon  bei  120"  bewährt.  Ihm  g^enüber  verhalten  sich  Phenjiglycin 
und  dessen  Homologe,  sowie  substituierte  G-lycine,  wie  z.  B.  Phenylglycln- 
o-karboD säure,  gleich,  auch  kann  man  statt  der  freien  Glycine  ihre  Salze  und 
Ester  verwenden.  Diese  Indigosynthese  ermöglicht  aleo  vom  Phenylglycin, 
das  Bo  leicht  aus  Anilin  und  Chloressigsäure  darstellbar  ist,  auszagehen,  und 
darin  soll  ihre  Cberl^enheit  über  all  die  Synthesen  bestehen,  die  die  so  viel 
umständlicher  herstellbare  Phenylglycinkarbonsäure  zur  Grundlage  haben.  Die 
Reaktionen  zeigen  folgende  Gleichungen,  die  sich  auf  FhenylglyoiDiiatriuin 
und  phenylglyoinkarbon saures  Natrium  beziehen,  an: 

C,^-NH— CH,-COONa  +  NH,Na  —  C!,H(<^^>CH,  +  Nt,0  +  NH, , 

"^^^^ÖNa^*"*^*^*  +  N»NH,  -  C,H,<^g5^H  +  Na,CO,  +  HH, . 

Die  ÜberfOhrung  des  in  der  jeweiligen  Bcbmelze  enthaltenen  Indoxy'- 
deriyats  in  Indigo  erfolgt  auch  hier  durch  Oxydation,  z.  B.  mittels  LufL  Man 
schmilzt  z.  B.  3  Teile  Natriumamid,  erhitzt  auf  180"  und  rührt  in  diese 
dünne  Schmelze  allmählich  1  Teil  Pheny^lycinnatrium  ein. 

Bald  darnach  wurde  bekannt  gegeben,  daß,  wenn  man  die  durch  Ve^ 
schmelzen  des  Phenylglydns  oder  seiner  Abkömmlinge  mit  Alkalianaiden  er- 
haltenen Leukoschmelzen  in  Wasser  löst  und  durch  Einblasen  von  LuFt 
oxydiert,  sich  neben  dem  Indigo  her  bis  zu  20 ''/g  eigentümliche  rote  Körper^ 
bilden.  Ihre  Menge  geht  aber  auf  2 — 3  "/g  zuru<^,  wenn  mau  die  Oxydation 
in  Gegenwart  von  Alkalinitraten  vornimmt.  Dazu  trägt  man  z.  R  die  aus 
300  kg  Pbenylglycinkalium  erhaltene  Schmelze  in  jOOO  1  Wasser  ein,  in 
welchem  vorher  35  kg  Salpeter  aufgelöst  wurden ,  worauf  man  die  Luft 
durchbläst. 

'  D.  R.-P.  117628.  —  ■  D.  R.-P.  54828. 

'  FoTiaehr.  d.  Teerfabrik.  2.  100.  —  •  B.  23.  3290. 

'  D.  li-r.   137855.  —  •  Z).  R.-P.  149688. 
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Jetit  wird  Natriumamid  auch  echon  in  weit  äisfacheren  FSlIeu  ala  £r- 
mIz  für  Ätznatron  empfohlen.  So  soll  man,^  nm  zu  Aminouaphtolen  zu 
kämmen,  »o  verfahren,  daß  man  in  ein  auf  200 — 230"  erhitztes  GefaB  ein 
Gemisch  von  2,7-naplLtolsnifosaurem  Natrium,  Naphtalin  und  Natrinmamid 
pJDträgt  und  1  —  2  Stunden  kräftig  umrührt  Nach  dem  Ab  destillieren  des 
\iph (alias  im  Wafiserdampfetrom  wird  das  Alkali  neutralisiert  und  das 
2,7-Arainonapbtol  abfiltriert.  In  gleicher  Weise  wird  aus  1,6-Naphtolsnlfo- 
üore  1,5-Aminonaphtol,  aus  l.S'Naphtolsulfosäure  1,8-AniinonAphtol  ge- 
«oonen.  Bisweilen  ist  jedoch  der  Ersatz  der  Sulfogruppe  mit  einer  mole- 
kularen Umlagerung  verknüpft.  Aus  2,6-  bzw.  2,6-Naphtolsulfosäure  entsteht 
nicht  2,6-  bzw.  2,S-Aminonapbtol,  sondern  2,5-Aminonaphtol  nebst  einem 
Dicht  näher  bestimmten  isomeren  Körper.  An  Stelle  des  Naphtallns  k«nn 
is  diesen  Fällen  auch  Chinolin  ala  Verdünnungsmittel  in  Anwendung  kommen. 

Natriumamid  nebst  Cyankalium:  Man  kann  auch  Cyankalium  als 
VerduDnungsmittel  fär  das  Natriumamid  zusetzen,  und  1  Teil  Natriumamid 
and  2  Teile  Cyankalium  von  98— 100  7o  schmelzen  und  auf  230**  erhitzen, 
und  hier  1  Teil  Fhenylglydnnatrium  einrühren.  Das  Cyankalium  nimmt 
nicht  an  der  Beaktion  teil,  sondern  wirkt  ledif^ch  als  Verdünnungsmittel 
Aach  ein  Oemisoh  von  1  Teil  Natriumamid,  1  Teil  Atzkali,  1  Teil  Ätznatron 
BDd  1  Teil  Cyankalium  auf  230"  zu  erhitzen,  wird  empfohlen. 

Kittels  Natriumamid  kann  man  auch  aus  dem  von  Hausdöbfsb'  dar- 

Sertellten    Phenylglycmphenylglycid    C,H,N<^~f^~^^-^«^»     gute 

Aaheute  an  Indigo^  erzielen.  Da  hier  die  Einwirkung  der  Reagenzien  auf- 
^iuuider  sehr  heftig  ist,  verdünnt  man  ebenfalls  passend,  und  arbeitet  so, 
d&B  man  ein  Gemenge  von  45  kg  Atzkaii,  35  kg  Ätznatron  und  16  kg 
Nktrinmamid,  oder  ein  Gemenge  von  15  kg  Cyankalium  und  15  kg  Natrium- 
unid  zum  Schmelzen  bringt,  und  in  die  schmelzende  Masse  bei  180 — 210" 
du  Ealinmsalz  des  Phenylglycinphenylglycide  einträgt  Ammoniak  entweicht 
reichlicb,  und  sobald  die  Gasentwicklung  nachläßt,  wird  erkalten  gelassen  und 
die  wässerig  Löenng  der  Schmelze  auf  Indigo  verarbeitet. 

Hatriumbleiaohmelie. 

Wenn  man  Methylanthranilsäure  Ca^t< cnna^  ^'^  Alkali  versehmilzt, 
cfhält  man  Indozyl*  bzw.  Indigo.  Da  nun  aber  schon  der  Eotdeoker  der 
Säure,  Zachabias,*  angegeben  hat,  daß  sie  gegen  Alkalien  wenig  beständig 
i>t,  mußten  die  Ausbeuten  echleohte  sein.  Wenn  man  aber  das  zweite  am 
Sttckitoff  befindliche  WasserstofiTatom  ebenfalls  festlegt,  und  von  der  Fonnyl- 
■xW  Acelylmethylanthranilsäure  ausgeht,  werden  die  Ausbeuten  weit  besser. 
Jedoch  ist  die  Einwirkung  des  AlkaJis  auf  das  Ealiumeals  dieser  Säuren  so 
Iwftig,  daß  stets  ein  Teil  des  Beaktionsgemisches  verkohlt.  Da  wurde  denn 
feitgestellt,  daß  die  Beaktion  gemildert"  werden  kann  und  vorzügliche  Aus- 
beute an  Indigo  liefert,  wenn  man  Amalgame  der  Alkalhnetalle  mit  Sohwer- 
oetalleo,  wie  Blei,  welches  sich  als  das  geeignetste  erweist,  Zinn,  Zink,  Queck- 
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Silber,  zum  Verschmelzen  verwendet  Dazu  wird  z.  B.  ein  Gtem«Dge  von 
4  Teilen  formylmethflanthranil saurem  Kalium  und  9  Teilen  Bleiuatrium- 
legierung  von  20  "!„  Natriumgehalt  innig  vermählen  und  hernach  zum 
Schmelzen  erhitzt.  Sobald  das  anfanglich  starke  Schäumen  der  Schmelze 
nachgelassen  hat,  wird  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aasgelaugt,  und 
aus  dem  Filtrat  der  Indigo  durch  Oiydation  abgesohieden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  auf  Phenylglyrau, 
seine  Homologen,  sowie  gewisse  Abkömmlinge  dieser  Körper,  im  allgemeinen 
auf  solche  aromatiBChen  Verbindungen,  welche  di«  Gruppe  R — N — CH, — CO 

(B  =  Phenjl  und  dessen  Homologe]  ein  oder  mehrere  Male  im  MoIekQl  ent- 
halten, entstehen  Indigoleukokörper,  wie  im  vorangehenden  oft  erläutert  ist  In- 
dessen sind  nur  bei  Anwendung  der  o-Korbonsäuren  der  Phenylglycine  die 
Ausbeuten  technisch  genügend.  Man  kommt  jedoch  zu  befriedigenden  Resul- 
taten, wenn  man  an  Stelle  von  Alkalien  Alkali-  oder  Erdalkalimetall^  ver- 
wendet, und  etwa  so  ver&hrt  In  einem  mit  Rührwerk  versebenen  Oefafi 
wird  ein  Gemenge  von  1000  kg  Ätzkali  und  650  kg  Ätznatron  zum  Schmelzen 
gebracht  und  der  schmelzenden  Masse  150  kg  Natrium  hinzugefugt.  Zweck- 
mäßig bedient  man  sieh  zur  Minderung  der  Heftigkeit  der  Einwirkung  einer 
Bleinatriumlegierung  mit  etwa  10 — 20  "/^  Natrium.  Nunmehr  werden  bei 
LuftabflchluB  zwischen  220  und  330  <>  500  kg  Phenylglyoinkali  langsam  ein- 
getragen und  wird  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelse  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  keine  merkbare  Wasserstofientwicklung  mehr  zdg^  Während 
Ätzkali  allein  höchstens  8 — 10  "/^  vom  Gewicht  des  Phenylglycine  an  Indigo 
liefert,  kommt  man  so  zu  40 — 50  %.  Sehr  bald  aber  hat  man  gefunden,  dafi 
Metallbydrite  noch  brauchbarer  filr  diesen  Prozeß  sind. 

HatriamhydritBohmelza. 

Vor  den  Alkali*  und  Erdalkalimetallen  haben  die  Metallhydrit«  für  die 
Überführung   der   die   Gruppe   R — N — CH, — CO    enthaltende    aromatischen 

I 

Verbindungen  (siehe  näheres  darüber  beim  Natriumblei]  in  Indozyl  den  großen 
Vorzug,  daß  sie  sich  in  der  alkalischen  Schmelze  auflösen,  wodurch  ein 
gleiohmäSiger  glatter  Verlauf  der  Reaktion  herbeigeführt  wird.  Natrium- 
hydrit  erhält  man  leicht  nach  Moibsan,^  wenn  man  Wasserstoffgas  in  eine 
Suspension  von  Natrium  in  geschmolzenem  Ätzalkali  einleitet.  Man  ver- 
schmilzt z.  B.  ein  inniges  Gemisch  von  35  Teilen  Ätznatron,  45  Teilen  Ati- 
kali,    10  Teilen  Natrium  Wasserstoff^  und   20  Teilen  PhenylglycinkaliumsaU. 

Kktrinmoi^dMhmaliea. 

Auch  wasser&des  Natriumozyd  ist  als  Schmelzmittel  herangezogen  worden. 
Dazu  hat  die  Technik  aber  erst  die  Darstellung  des  Natriumoxyds  (und  im 
Anschluß  daran  gleich  die  des  Kaliumoxyds)  ausbilden  müssen.  Weil  nun 
über   die   praktische   Darstellung   dieser  Verbindungen   in   den   Lehrbücbem 
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DOch  nicbts  za  finden  ist,  lassen  wir  eie  hier  folgen,  zumal  diese  Be^emieD 
vielleicht  auch  für  gans  aDdere  Kondensation sz wecke  als  den  gerade  hier  vor- 
liegenden mfigen  Verwendung  finden  können. 

Znr  Darstellung  von  Natrinntozj'd  TerfShrt  man '  entsprechend  den  Oleiehnngea 

3Na-|-NaNO,>-2Na,0  +  N 
5  Na  +  NaNO.  —  3  Na,0  +  N , 

iti  man  Natrium  in  einem  eiftemen  Keisel  auf  250—300'  erhitst,  und  unter  Bahren 
in  kleinen  Portionen  allmählich  IBD  Teile  dorch  Schmelzen  entwSssertei  Natrinm- 
uitrat  eintr&gt,  wobei  man  jedesmal  den  Deekel  zum  Abhalten  der  Luft  schlieSL 
Sollte  das  erkaltete  Produkt  noch  Beste  von  Natrium  oder  Nitrat  enthalten,  so  wird 
t»  gemahlen  nud  nochmals  im  Tiegel  bis  sur  Sinterung  erhitrt.  In  gleicher  Weise 
Teinhrt  man  mit  Natriamnitrit,  mit  dem  die  Beaktion  weniger  heftig  verläuft. 
Arbeitet  man  entsprechend  den  Gleichungen' 

10  Na  +  Ba(NO,),  —  S  Na,0  -|-  BaO  +  N, 
6  Na  +  B4(NO0,  —  8  Nb,0  +  BaO  +  N, 

mit  Natrium  und  Barium-  lesp.  Calciomnitrat  oder  -nitrit,  so  erweist  es  sich  zweck- 
miSig,  einen  kleinen  tiherschnfi  an  Älkslimetall  zu  verwenden,  da  der  Zutritt  der 
Luft  doch  nicht  leicht  ganz  zu  vermeiden  ist  Aach  kann  man  Ätzalkalien  als  Ver- 
dannangsmittel  anwenden.  Hier  erhüit  man  also  ein  Qemtsch  von  Natrinmozjd  mit 
Erdmlkaliozjd. 

LftBt  man  aber  Kalium  anf  Kalinmnitrat  wirken,  so  sollt«  man  selbst  nach 
Deueren  Beobachtungen  KaIiumsaperoi7d'  erhalten.  Dieses  beraht  jedoch  daranf, 
daß  Ealiamozyd  entgegen  dem  Natriumoiyd  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  nicht 
b«atftudiK  ist,  sich  vielmehr  schon  an  der  Luft  freiwillig  zu  Katiumsuperoiyd'  oiv- 
diert.  Ferner  wird  es,  wiederum  im  Gegensatz  zom  Natriumoivd,  dnrch  oxydierende 
Mittel,  z.  B.  Salpeter,  schon  bei  so  niedriger  Temperatnr  in  Kaliumsuperoijd  Ubei^ 
geführt,  dafl  bei  ihr  der  Salpeter  noch  keinen  freien  Saneretoff  entbindet.  Erhitzt 
msn  aber  Kaliumnitrat  oder  -nitrit  mit  Ealinm  entsprechend  dem  stdchiometrischen 
Verhältnis  KNO,  + 3  K  — 2  K,0  +  N  mit  der  nötigen  Vorsicht,  so  gelingt  es,  Kalium- 
oijä  zu  erhalten.  Kommt  es  an  die  Luft,  so  geht  es  also  sogleich  in  Superoxid 
flher;  die  Lnft  muß  hier  daher  mCglichst  ausgesäilossen  werden. 

SpUer*  wurde  die  flberraschende  Entdedcnng  gemacht,  dafi  Natrinmsuperoijd, 
obwohl  ea  das  stärkste  Oxydationsmittel  auf  trocknem  Wege  ist,' welches  mit  Metallen, 
Kohle  usw.  höchst  gefahrliche,  leicht  explodierende  Mischungen  bildet,  trotzdem  mit 
Natrium  vermählen  werden  kann  und  auch  nach  der  EntzQndnng  sich  ruhig  mit  ihm 
(Q  NatrinmoiTd  umsetzt,  ohne  zu  explodieren.  Man  vermahlt  i.  B.  in  einer  Kugel- 
mühle S9  Teile  Natrinmsnperoxyd  mit  23  Teilen  Natrium  und  bringt  das  tiefgrane 
Gemisch  in  der  Kugelmühle  selbst  durch  Anwärmen  inr  Entzündung,  worauf  unter 
heftigem  ErglQhen  die  Masse  zu  Natriumezjd  zusummenachmilzt '  Auf  gleiche  Weise 
liBt  sich  in  einer  indifferenten  Almosphftre  Kaliumoiyd  K|0  gewinnen. 

Nach  weiteren  Erfahrungen'  soll  die  Darstellung  von  Natriumozjd  bedeutend 
erleichtert  werden,  wenn  man  den  äquivalenten  Mengen  von  Natriumsnperoxyd  und 
Natrium  vor  dem  Yerschmelsen  einige  Prozent  Ätzalkali  zusetzt 

Für  die  Indigogewiuuung  soll  man  14  kg  Ifatriurnoxyd  *  und  10  kg 
Phenylglycinkalium  luiteinander  vermählen  und  unter  Luftzutritt  auf  260*' 
erhitzen,  worauf  man  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  löst  und  oxydiert  Auch 
aoU  das  Erhitzen  eines  Gemisches  von  10  kg  Phenylglycinkalium  mit  13  kg 
Natariamoxyd  und  20  kg  Bariumoxyd  auf  280—290'*  gute  Erfolge  geben. 

'  D.  B.-P.  H2467  (in02).  —  '  0.  Ä.-P.  144248.  —  *  Ch.  N.  58.  2B9  (1888). 
*  D.  R.-P.  1*8216.  —  '  D.  R.-P.  141988.  —  •  Frmn.  Bret.  821416. 
D.  S.-P.  148784,  —  '  Franx.  Brev.  319670. 
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Erdalkalischmelzen. 

BariarnoxydsohmalniL 

Da  weder  Alkali  allein  noch  die  Zugabe  von  Kalk  lu  ihm  öne  wirt- 
aohaftliche  DurchfuhruDg  der  Kondensation  von  Phenyl^ycinkaibonaäure  in 
lodigo  ZQ  ermöglichen  schien,  hat  man  sich  auch  dem  Bariunioxjd  ^  in 
Hoffiiong  auf  bessere  Auebeute  zugewandt  Man  soll  mit  ihm  unter  Loft- 
abschloB  arbeiten.  Dabei  wirkt  das  Bariumoxyd  nicht  erst  im  Sohmelzflofi, 
sondern  es  genügt  schon,  es  mit  dem  Kaliumsalz  der  FhenylglToiDkarbon- 
säure  zu  mischen  and  auf  die  Reaktion stemperatur  zu  erhitzen,  so  dafi  man 
statt  der  Schmelze  eine  nur  gesinterte  Masse  ertiält  _  Man  mahlt  z.  R  100  Teile 
Phenylglycinkalium  mit  300  Teilen  Bariurnoxyd  fein,  und  erhitit  das  Gemisch 
auf  240°,  wobei  die  Reaktion  beginnt,  die  mit  der  allmählich  auf  360" 
gesteigerten  Temperatur  endigt.  Die  gesinterte  Masse  wird  in  Wasser  gelöst, 
und  aus  diesem  durch  Ozydadon  der  Indigo  gewonnen.  IMe  Ausbeute  an 
Farbstoff  ist  hier  etwa  dreimal  so  groB,  als  weau  man  naoh  Heuhask  mit 
Alkali  schmilzt  (Bemerkt  sei,  daß  diesem  Patent  zufolge  der  Zusatz  von 
Bariumhydrozyd  zur  Alkalischmelze  keine  günstige  Wirkung  äuBert,  was  wohl 
darauf  beruht,  daß  Baritmihydroxjd  nicht  genügend  wasseranziehend  wirk^ 
während  diese  Eigenschaft  dem  Bariumoxyd  in  stärkstem  MaBe  zukommt) 
Zur  Verarbeitung  von  Tolylglyoinkalinm  auf  Metbylindigo  soll  man  10  kg 
von  ihm  mit  30  kg  Bariumoxyd*  eine  Stunde  auf  200—300"  erliitcen. 

KalkHhmelMn. 

Duroh  Iunbet'  sind  zuerst  die  „KalksohmeUen"  bekannt  gewordw. 
B«  seinoi  Arbeiten  störte  ihn,  dafi  die  Abspaltung  der  Bnlfi^ruppeD  der 
AnthrachiDon-cc-Sulibsäuren  in  dkalischer  Schmelze  nicht  glatt  verUuf^  indem 
neben  geringen  Ausbeuten  hier,  wie  stets,  teilweise  weitere  Hydroxyliemng 
nicht  zu  Termeiden  ist  Deshalb,  sagt  er,  habe  er  sich  zu  diesem  Zweck 
statt  Altalis  stets  der  Kalkmilch  unter  Druck  bedient  Diese  Operation, 
d.  h.  die  sogenannte  Kalkschmelze,  hat  er  dnem  sorgfältigen  Studium  imter- 
werfen.  Es  wurden  extra  starke,  zweckmäßig  eingerichtete  Druckkeesel 
konstruiert  und  die  verschiedensten  Bedingungen,  —  die  Kalkschmelzen  der 
einzelnen  Bulfosäuren  verlaufen  durchaus  Tcrscbieden,  —  genau  ermittelt  Die 
Resultate  dieser  als  Grundlage  für  die  technische  Darstellung  dienendäi 
Arbeit  bilden  den  Gegenstand  mehrerer  Patente.     Dort  heifit  es: 

Durch  Verschmelzen  von  anthrachinoamonosnlfosaurem  Natrium  mit  ver 
dünnter  Kali-  oder  Natronlauge  erhält  man  m-0]^anthrachiaoD.  Doch  bildet 
sich  mfolge  Oxydatlonswirkung  der  Natronlauge  bekanntlich  viel  Alizarin 
(siehe  Seite  81).  Entsprechende  Verhaltnisse  zeigen  sich  bei  den  Anthra- 
chinondisulfo säuren.  Man  erhält  jedoch  Oxyanthrachinone  und  Oxyauthra- 
chinonmonosulfosäuren  frei  von  den  entsprechenden  höher  hydroxylierten 
Anthrachinonderivaten,  wenn  man  LQsungen  der  Alkali-  oder  Erdalkalisahe 
der  Anthracbiuon-  bzw.  Oxyanthrachinonsulfoaäuren  statt  mit  Atzkali  mit 
den  Hydroxyden  der  alkalischen  Erden  bzw.  ähnlich  wirkenden  Basen  unter 


'  D.  R.-P.  H2100  (1902).  —  »  FrofUt.  Brep.  319670.  —  •  B.  38.  «96. 
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Druck  erhitzt  (An  Stelle  von  Ealkbjdrat  köoneD  auch  Baryth^drst  und 
ihDÜoh  wirkende  Hydroxyde  treten.)  Unternirft  man  Änthrachinondiaulfu- 
■änron  dem  gleichen  Verfahren,  bd  erhält  man  Anthraflavineäure  bzw.  Iso- 
uthraflaTinsäare,  frei  von  den  entsprechenden  Purpurinen.  Die  Auafuhrung 
des  Verfahrens  gestaltet  eich  etwa  folgendermaßen.  15  kg  acthrachinonmono- 
«ilfoeanrea  Natrium^  werden  mit  15  kg  gebranntem  Kalk,  der  mit  120  1 
Wuser  EU  einem  Brü  gelöscht  war,  in  einem  Bruckge^  unter  Umrühren 
21—30  Stunden  auf  170°  erhitzt  Die  braune  Schmelze  vird  in  ca.  300  1 
Wasser  dngetragen,  zum  Kochen  erhitzt,  und  mit  Salzsäure  gefallt,  worauf 
du  m-Oxyantbracbinon  als  Hellgrüne  Paste  aus^lt. 

Erhitzt  man  10  kg  a-anthrachinoDdisulfosaareB  Natrium  mit  4  kg  in 
SO  1  Wasser  gelöschtem  Kalk  8—10  Stunden  unter  Druck  auf  160°,  yfsr- 
teilt  die  Sehmelze  in  ca.  80  1  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  und  setzt  die 
berechnete  Menge  Soda  zu,  filtriert  vom  ausfallenden  Calciumkarbonat  ab, 
QDd  säuert  mit  SalEsäure  an,  so  kristallisiert  beim  Erkalten  der  gröSte  T^ 
der  a-Oxyanthrachinonsnlfosäure  als  saures  Natriumsalz  aus,  der  Best  wird 
durch  Kochsalz  ausgesalzen.  Während  hier  die  Z-Oxyanthrachinon-ö-sulfo- 
aäare  entstauden  ist,  liefert  /9-anthrachinondisalfoBaure8  Natrium  auf  dieeem 
Wege  2-Oxyanthrachinon-7-8ulfosäure. 

Weiter  war  bereits  bekannt,  daB  im  Gegensatz  zu  den  verhältnismäßig 
glatt  verlaufenden  Älkalisohmelzen  der  AathracbinonmetaBulfosäure  die  Anthra- 
chinonorthosulfosäure  hierbei  teilweise  zerstört  wird,  teilweise  in  sehr  hjdroxyl- 
reidie  Derivate  übei^ht.  Dagegen  erhält  man  auch  ans  ihr  Orthooxyohinon 
leicht  mittels  der  K^kschmelze.  *  Hier  soll  so  verfahren  werden,  daß  man 
im  Autoklaven  100  Teile  o-anthraohinonsulfosaures  Kalium  mit  200  Teilen 
Wasser  unter  Zusatz  von  20  Teilen  Kalk,  30  Teilen  Salpeter  und  200  Teilen 
30pn>zentiger  Cblorcalciumlösung  etwa  10  Stunden  auf  180 — 200"  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  Wasser  verdünnt  und  mittels 
Salzsäure  angesäuert,  wobei  66  Teile  Erythrooxyanthrachinon  erhalten  werden. 
Oder  100  Teile  1,5-antbraohinondisulfosaures  Calcium,  600  Teile  Wasser, 
100  Tüle  Kalk,  30  Teile  Salpeter  und  100  Teile  Chlorcaloiumlösung  werden 
aof  180 — 200*  C.  bis  zum  Verschwinden  von  Oxysulfosäure  erhitzt  Ausbeate 
50  Teile  Anthrarufin. 

Auch  nach  Tubt^  verläuft  die  Umwandlung  von  ec-Sulfosäuren  des 
Anthrachinons  in  Oxyanthraohinone  mittels  Kalkmilch  sehr  leicht,  wenn  man 
die  betreffende  Solfbsäure  mit  1—2  Teilen  Kalk  und  10—20  Teilen  Waaaer 
i—B  Standen  auf  180— 200  <>  erhitzt  Die  1,5-ßäure  liefert  Anthrarufin,  die 
l,3-6äure  Chrysazin. 

LiEBBBKAini  und  Dehkbt*  haben  bereits  angegeben,  daß  manche 
Anthrachinondisulfosäuren  beim  Verschmelzen  mit  Atzkali  nicht  nur  Dioxy- 
anthrachinone,  sondern  anch  sehr  viel  Zerfallsprodukte  liefern.  Dieses  kann 
sogar  so  weit  gehen,  daß  man  gar  keine  Dioxyanthracbinone,  sondern  nur 
itoch  Oxybenzoesäuren  erh&lt.  Anwendung  von  Kalk  ändert  diese  Verhält- 
oiaae  aber    völlig.     Denn   wenn   man    25  kg   anthrachti)on-l,5-diBulfoBaure8 

'  D.  B.-P.  108506. 

*  Franx:  Bm.  836  938. 

»  8.  87.  69.  —  *  B.  12.  1289. 
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Natiium  mit  30  kg  Atzkalk '  und  400  1  Wasser  12  Stunden  auf  180— 100<' 
erhitzt,  und  die  erkaltet«  Masse  mit  Salzsäure  zersetzt,  scheidet  sich  Anthra- 
rufin  in  Torzüglicher  Beiaheit  und  Ausbeute  ab. 


(Wirkuns  dar  Fäulnis.) 

Es  sd  hier  darauf  hingeviesen,  daß  die  sehr  merkwürdige  Oxydation  in 
der  Alkaliscthmelze  unter  gleichzeitiger  Wasserstoffen twicklung  ihr  vöUigee 
Analogen  in  der  Zersetzung  findet,  welche  organische  Körper,  auch  das  Ei- 
wdß,  durch  Fäulnis  erleiden.^ 

So  zerßllt  nach  diesem  Vorgang,  um  ein  einfaches  Bespiel  zu  bringen, 
ameisensaures  Calcium  nach  der  Gleichung: 


|;^00>*^»  +  H,0  -  CaCO,  +  CO,  +  B 


in  Calciumkarbonat,  Kohlensäure  und  freien  WasBerstofi*.  Letzterer  wirkt,  wie 
in  der  Kaliscfamelze,  wenn  die  Möglichkeit  dazu  vorhanden,  hydratisierend, 
und  so  liefert  eBHigsaureB  Calcium  bei  der  Fäulnis  nach  der  Gleichung: 

CH,— COO- 
CH,-CO& 

kohlensaures  Calcium,  Kohlensäare  und  Grubengas. 

P^det  die  Fäulnis  in  Gegenwart  von  Luft  statt,  so  verbindet  sich  der 
frei  werdende  Wasserstoff  teilweise  mit  dem  einen  Atom  der  LuftsauerBtoff- 
moleküle  zu  Wasser,  während  das  zweite  Atom  O,  das  jetzt  in  statu  naacendi 
vorbanden  ist,  Veranlassung  zu  den  kompliziertesten  Oxydationen  gibt. 

Die  EiweiBkörper  liefern  auBer  vielsm  anderep  beim  Faulen  lyro^iu 
(Hydro parakumarsäure],  welche  Liebio  '  auch  durch  Schmelzen  von  Kasein 
mit  Ätzkali  erhielt,  ebenfalls  ein  Beweis  für  den  ähnlichen  Erfolg  beida 
Vorgänge. 

Zum  Schluß  sei  auch  noch  angebohrt,  daß  der  Wasserstoff  des  Palladiuni- 
Wasserstoffs,  indem  er  so  wie  der  bei  der  Fäulnis  freiwerdende  in  statu  nas- 
cendi  wirkend,  Sauerstoffmoleküle  in  GegenwaH  organischer  Substanzen  spsltet, 
Oxydationswirkungen'  zu  veranlassen  vermag.  Ja  der  unter  dieser  Bedingung 
erhaltene  Sauerstoff  ist  die  aktivste  Form  des  Sauerstoffs,  die  wir  überhaupt 
kennen,  denn  er  fuhrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  Bauhaj«s' festgestellt 
hat^  Kohlenoxyd  in  Kohlensäure  über,  was  selbst  Ozon  nicht  vermag. 

Das  Nähere  über  den  Palladiumwasserstoff  als  Reduktionsmittel  erfabien 
wir  im  Abschnitt  „Reduzieren". 


'  D.B.-P.  110108. 

*  Nbxoxi,  J.  pr.  Oh.  125.  128,  und  Hopfi-Sbileb,  P.  Jr.  12.  1. 
■  Jjm.  61.  lai. 

*  Z.  2.  22. 
^  Z.6.Ui. 
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Wir  finden  im  vorangehenden  Angaben  übei  die  Cbeiitihmag 

von  in  S«it* 

iitUmtkrarnUäun Dioxyekinolin 96 

AcetylmelAglanthraniUäitre  ....      Indigo 105 

Äthylendiantkranütäure Indigi 94 

Äthyl-a-naphlylaminmlfotäure.     .     .       Äthj/l-a-avtinonapklol 102 

itiithydataiicylsUwe OxyiaophtnUävn 85 

imn'tawäwra Oxalaäwre 82,  110 

ß-AminotMÜiraehmon Indanlkren 95 

'„ai-ÄminonapMol-ßtjßf-ditulfotäurt  ai,a„ßfDioxyaminonapht(ain-^»i'^o»ätm  87 

„  n,,  at-Dioxynapktalin-^,  (t^  dirtUfosäure     .  87 

By,at-ÄminonnphiiA-ayndfosäure .     .  ni,  o^-Dioxynaphtalin  Oftulfosäure    .     .     .  101 

Ämlmäindfosäure AminophenoUutfotäwe 100 

iH-AmlinntlfOMure ........      m-Aminophenol 77 

ittthraehinon Älixarin 83 

tt-Antkrachinonduulfo»äur6 .    ,    .    .      Anihraftarituäure 109 

>-                    „                     ....  S-Oxyanlhraeh-intm-ß-ndfasäure  ....  109 

ß-                   „                     ....      hoanlhraflavintäurt 87,  109 

^                   „                     ....  S-(hyanlhraohinon7-tulfo»äwre  ....  109 

l^-                   „                       ....       Änlkrarufin 109 

1,5-                    „                        ....       Antkrarufindimeihslätlier 88 

1^-                   „                       ....       Cftriwat.m 109 

Ifi-                   „                       ....       ChryaMtnäimelhyUUher 88 

«■Aiithrae/iinmwiifotäure     ....      Erythrooxyaiilhraekinon 109 

B-                    „                          ....  Erythroazyan&traeh-nonmethylüäter .     .     ,  88 

ß-                  p                       ....      AliMrin 82,  83,  108 

2,S-Antkrarufmdi»ulfoiäure     .    .     .  },2,5.6-Te'raca!!/anlliraeAinon        .    ...  93 

2fi.                   „                        ...  l,5ßTnmsyoatlirafhinon-2-$ulfo»äta-e  .  91,  92 

Apoeineken Oxt/apocinehen 88 

Baptitm Pyrotcnteckm  und  ßetorem 76 

itBenx.(ie*ulfotättre m-Oseybenxoesäit'e 89 

BtTiiol Phenol 76 

Beiaobulfotäure      ...'....      Phenol 76,  84,  88 

Benxoltriiulforäure Dioxybenxolf'lfosäure 89 

„                Phenoldi4ulfo9'<VT» 89 

„                  Phiorogtucin 90 

p-Brom-m-osej/benxoesättre  '  .     .     .     .       Prolokaieektu/iure 103 

Bromter^htaltäu't OxylerephtaUäure 103 

„                  F/ienol 103 

Ckhrätkyl Äthylalkohol 77 

B  Cktarbenxootäutt Phenylglycitt-o-kitfiontäure 77 

Chlordinttrobenxol Dinttrophenol 77 

»„  HfChlomaphtalintulfosäure     .    .      tii-Naphlola,-sulfos<iwe 81,  102 

Cilomaphialinfriau/fMäur»  ....       Nnphiollritulfotäxtre 103 

ChTysaMn-B,7-düulfotäure  ....      l,2,7,a-Tetraox!/anthrnehwon 92 

„                           ....  l,2,8-Trutxsanthraehition7tuifotäure  .  91,  92 

Cirysoehinon Chrytena  mre 86 

l>iäihyl-a-naphfylammtulfosäun  .    .      Diülhylit-nminonaphtot 102 

4,5-DlbromphtaUä.ure 4,5  DioxyphiaUäure 103 

IHeUorbennolaulfoaäure Pyroknleehin-m-iulfogäure 102 

KnuihylanilinMäfoaäure Dimeikylaminophenol 100 

l>imelhyl-a-naphlylaminMtifotättre  Dimethyl-n  aminonaphtol     ....      S7,  101 

Diorynaphlaoänehinontulfotäun  .     .       Trioxynaphlaeenehinon 93 

Diphenylketon o-Pkeaylhenxoetäure 88 

Eüigtäwe Methan  und  Kohlensäure HO 

Biteeiß Tyroein HO 

Formylmeaylanihrimibäure     .    .    .      Indigo 105,  106 

Qentitin Qentitin»&un 76 

Barxen einfachere  Verbindungen 76 

Jüuän l^oem 110 
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KokUnoryd KohleruStire 110 

oKresol SalieyUäure 83,  S4 

Metanilsäure m-Aminophenol t9 

MethyUrnthraniltäure Indigo 98,  lOS 

a-Xapklahndiaulfotiiure Üioiynaphtaiin 85,  9S 

a-  „  NaphioUulfoaäure 92,  9S 

yaphialintulfoaätire Benx^oeiäure  und  PhtabHure 84 

«-  „  a-Nnphtol 77 

Kaphlalinlelraetilfoiäure DiiKn/naphtaiindisulfoaäure SO 

NaphtolHsulfoliäure 90 

NaphtainUriwlfoaäur« Naphlotdütäfinäure 90 

ß-Naphtol BenxoMäure  und  PhlaUäure 84 

ß-NaphtotdisulfosHure 2,3,6-Dioxynaphtalüuui/ösäure ....       $0 

I,3,4,7Naphfolkarbondi&ulfo»äure.     .  1,7,2,4-Dioxynaphtoeaulfotäure  ....        93 

Naphtolatdfotäuren Aminonaphtole 105 

NaphloUriaulfosäure Ditasynaphialindüulfotäurt 90 

Oi-Napktylamin-Of,  a,-disulfo8äure    .  a,-A'apAlo/-a„  a^-düuifotüure 101 

af-Kapklylamin'a,,  a^  düulfiahure     .  a„  oyAnUnonaphtol-a^-näfoaäur«    .     .     .      100 

Naph'f/laminavlfosäuren Aminonaphtoh 100 

a,,a,-  „  »1,  Of-Naphlolnüfosäure lOl 

Oi-Ni^ktj/lamin-ßt,  ß,,  aflrisulfosäur»  a„  afAminonopklol-ß,,  ßfdüulfosäure  101 

Nitronaphlalin Benioetäure  und  Pkl^äure 84 

o-Niirophenol o-Axcphenoi 95 

Nitroäon^hlol Benzoesäure  und  PhiaUäure 84 

Ölsäure E*Bigsäure  und  Pnlmilinnäure  ....        81 

Oxt/naphtaeenehinon Pioxynaphtacenehinon />3 

Phenol Oxyhenxtietäurgn 89 

„       Phtorogluoin     .    .    .    • 84,  85 

PhtnyMyfin Indigo 77,  94,  96—99,  104—108 

Phmy^iyotnderivaten htdol 9S 

Pkmgiglyoin-okarbonsnure  ....  Indigo.    .    .      77--80,  91,  96,  104,  106,  108 

Phenylglyeylphenylglycid Indigo • 105 

a-PhenyUiydantotn Indigo 57 

SaUeyUäMti Aldehydosaiieytaäun 85 

Tftraoxyanthraühinone Sexaoxyan/hraehinone 92 

Toluidmdiauifoaäure AminokreBoUulfosllure 100 

3},lylglyom Methylindigo 97,  SS,  108 


Weiter  Ober  die  Bildung  von 

Axophenoi  8.  95. 


Äthyl-a-aminonaphiol  SJ02 
Ääiylmdiantkranikäwre 

S.94. 
Aldehydoaalicyltäure  S.  85. 
Alitarin  S.  82,  83,  103. 
ni-Amino-ß,,  nt-dioxynaphr 

lalin-ßfBulfogäura  S.  81. 
A  minokresoku  Ifoaäure 

S.  100. 
AmintmaphtolmS.  100,106 
a,,  Ht-Aminowtphtol-ßf,  ßf- 

disuifoiäure  S.  101. 
a^-Of-Aminon  aphtot-a^-sul- 

fotäure  8.  WO. 
m-Aminophmol  S.  77,  99. 
AminophmolMilfoaäure 

8. 100. 
Anthraflavinsättre   S.  109. 
Antkrarnfin  8.  109,  110. 
Anlkrarufindim«lhylä  Iker 


Benwetäure  S.  83,  34. 

Ckromotropiäure  S.  37. 
Ohrytanin  8. 109. 
Ohryaa  xindimeihyläthtr 

S.  88. 
Chrysensättre  8.  86. 

Diäthyl-  a  -ammanophto  l 

S.  102. 
Dimethyl-a-aminopk  enol 

S.  100. 
Dimelhyt-a-  oiminonaphtol 

S.  87,  101. 
Dioxybentolaulfosäure  S.89 
1,3-I>ioxychinolin  S.  96. 
DioxynaphtaeenchinonS.33 
orDioDynopktalin  8. 85, 92. 
Ol,  ai-I>ioxynaphUüin-ßf,ß^- 

diiulfoaäure  8.  87,  90. 


I  DioxynaphtaUnau^oiäiite 

8.  91.  101. 
l,7-Dioxy-ß-napktoe-4-svi- 

foaäure  8.  93. 
4^-Dioxyphlal»äMTe  8. 103. 
Ery  Ihrooxiyanth  raehiwm 

8109. 
ErytkrooxyanOiraehinm- 

nuthylä&er  8.  88. 
Egngiäure  S.  76,  81. 
Oantisinsäure  Ä  76. 
Bexaeyanin  S.  9 


8.92. 
Indanlkren  S.  95. 
Indigo  8.  77—80,  94-99, 

104—108. 
Indol  8.  96. 
Indoxyl  &  78,  80,  94,  96, 

106,  los. 
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boantkraflavinaäure  S.  87, 

109. 
Iiopurpurin  S.  87. 

Ktiliumoxi/d  S.  107. 


Mtlhan  S.  110. 
MtUtyHndigo  S.97, 
Mflhfimäoxtfl  S.  97,  9S. 


los. 


a-.YapÄW  S.  77. 
Xaphlolliimtfoaäurm  S.  90, 


93,  101,  102. 
SaphtoUrwtdfoiiiurm  S.9-', 


.Vdfnwnoxyd  S.  107. 


Oxalsäure  S.  S2. 
Oxyanthrachinontn  S.  108, 

109. 
Oxyimthraohinonsulfoiiäu- 

ren  S.  109. 
Omfj.nthraml  S.  83. 
Oxyapoeineiien  S.  88. 
Oxi/benxoetäuren  S.  84,  89, 

109. 
Ozyiaophtaltliureii  S.  8ö. 
ÜTi/terephtaUauTe  S.  193. 

PalmiHnaäure  S.  81. 
Phenol  S.  76,  84,  88,  103. 
PkmoldUutfoaäurc  S.  89. 
o-Pheny&enioetäure  S.  86. 
Pheny'glyein  S.  77 
Phenylgtyciit  o-karbotaältre 
S.  77.  ! 


Pkhroglucin  S.  76,  8S,  90. 
Phlaltäure  S.  84. 
ProtokateehuMäure  8. 103. 
Pyrdkatethin  S.  76,  102. 
Pyrokateehin  -m  ■  »ulfosäure 
S.  102. 

itesoroin  S.  76. 

S'ilicyisäure  S.  84,  89. 

TtlraoxyatUliraehinonnt 
S.  92. 

Ti-ioxyantliraehinon  3.  83. 
Ti-ioxyantkrachitio  ns  idfo- 

mureii  S.  91,  92. 
Trioxynapli  iaeenekinon 
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Die  Salze  und  salzartigen  Verbindungen,  welohe  zur  TreoDuug  isomer 
Verbindungen  herangezogen  werden  können,  finden  wir  später  im  Absehni 
„Trennung  isomerer  Verbindungen".  Doch  läQt  es  sich  nicht  umgehen, 
zelne  von  ihnen  auch  schon  in  diesem  Abschnitt  anzuführen.  Auf  sie 
aber  an  jener  Stelle  wiederum  hingewiesen  werden. 

Das  Gewinnen  von  Salzen  aus  Säuren  oder  Ba«en  ist  eine  auch  beiu 
anorganischen  Arbeite;i  sehr  oft  auszuführende  Arbeit,  und  viele  Methoden 
erscheinen  dem  sich  mit  organischer  Chemie  Beschäftigenden  so  selbst- 
verständlich ,  daß  ihre  Anföhrung  hier  unnötig  ist  Sie  werden  deshalb  nur 
soweit  erwähnt  werden,  als  der  Zusammenbang  es  erfordert 

Gewinnen  von  Salzen  aus  ihren  Lösungen. 

Man  gewinnt  die  meisten  Salze  aus  ihren  Lösungen,  indem  man  die 
Lösungen  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  eindampft  und  erkalten  läBt,  denn 
im  allgemeinen  sind  ja  Salze  in  heißen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  in 
kalten.  Ausführliche  Angaben  über  das  Eristallisieren  und  Umkiistallisieren 
von  Salzen  finden   wir  im  Abschnitt  „Kristallisieren"  des    allgemeinen  Teilea. 

Sehr  selten  vertragen  Salzlosungen  das  Kochen  nicht.  Dabin  gehören 
z.B.  die  ans  der  Brenztraubensäure' CH^ — ^CO — COOH  erhaltbaren,  die  nur, 
wenn  man  die  Komponenten  kalt  gelöst  zusammengibt,  und  das  Wasser 
allmählich  verdunsten  läßt,  kristallisieren,  nach  dem  Kochen  aber  amorphe 
Massen  liefern.  Der  Grund  wird  hier  wohl  der  sein,  daß  die  Brenztrauben- 
säure  infolge  ihrer  Ketongruppe  beim  Kochen  mit  Basen  durch  innere  Eon- 
densation  in  ein  Gemisch  von  anderen  Körpern  übergeht. 

Fälle,  in  dene»  Salze  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in  heißem  löslich 
sind,  sind  jetzt  ziemlich  zahlreich  bekannt.  Z.  B.  lösen,  wie  Jacobsen*  ge- 
fiinden  hat,  100  Teile  Wasser  vom  xylidinsauren  Zink  bei  O"  fast  36  Teile, 
bei  100"  nur  0,735  Teile,  bei  130"  nur  noch  fast  genau  0,5  Teile.  Ebenso 
ist  oxymethyltereph talsaures  Zink  ^  in  der  EUtze  leichter  als  in  der  Kälte 
löslich.  Auch  das  glutarsaure  Zink,*  von  dem  sich  in  der  Kälte  nur  ein 
Teil  in  102  Teilen  Wasser  löst,  scheidet  sich  trotzdem  beim  Erhitzen  in 
kristallinischer  Form  aus.  Isopropylbenzolaulfosaures  Strontium,^  welches 
mit  2  ^Icl.  Wasser  auskristallisiert,  löst  sich  bereits  in  einem  Teil  Wasser, 
erhitzt  man  die  Lösung  aber  auf  100",  so  erstarrt  sie  durch  AusscheidoDg 
von  wasser&eicm  Salz,  wird  beim  Erkalten  jedoch  wieder  flüssig.  Kocht  man 
eine  Lösung  von  buttersaurem  Calcium"  auf,  so  werden  23 "/g  der  bä  u" 
gelösten  Salzmenge  gefallt. 

(Etwas  ähnliches  kommt  auch  bei  wasserlöslichen  Flüssigkeilen  vor. 
So  lösen  nach  Kekdl^  und  Zincke  ^  100  Teile  Wasaer  bei  13"  12  Teile 
Paraldehyd;  bei  30"  trübt  sich  die  Lösung  und  bei  100"  scheidet  sich  etwa 
die  Hälfte  desselben  wieder  aus.) 

Im  Wasser  gelöste  Salze  wird  man  häufig  durch  Zugabe  von  Alkohol 
oder  Aceton  ausfallen  können.  Dabei  verfahrt  man  oft  auch  so,  daß  man 
die  wässerige  Lösung  in  den  Alkohol  oder  das  Aceton  gießt. 
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Viele  Clilorh^rate  sind  in  starker  Salzsäure  kaum  löslich.  Sie  fallen 
daher  kos  ihren  wässerigen  Lösangen  aus,  wenn  man  salzsaures  das  in  sie 
einleitet  Ebenso  sind  häufig  Kalium-  and  Natriumaalze  in  starker  Kali-  oder 
Nitroolauge  unlöslich,  so  daB  sie  sich  auf  Zugabe  dieser  ausscheiden.  Cber 
das  Aussalzen,  an  welches  diese  beiden  Methoden  erinnern,  haben  wir  auch 
scboD  ausfuhrliches  im  allgemeinen  Teil  gehört. 

Der  Fall,  daB  Salze  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser  löslich,  ist  selten. 
60  beobachtete  Stkecker,'  daB  cholsanres  Barium  in  Alkohol  leichter  als  in 
Wasger  löslich  ist 

Hehiuah'  fand,  daB  das  Bariamsalz  der  Metbyltriphenylmethaukarboa- 
säure  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  steh  aber  ziemlicb  leicht  in  kochendem 
7l>pn>zentigen   Alkohol   löst  und  daraus   kristallisiert   erhalten   werden    kann. 

AlkohoUösliohe  Salze  können  häufig  durch  Äther  resp.  Petroläther  gefällt 
werden.  Namentlich  organische  Salze  der  Schwermetalle  p&egen  kaum  in 
letzteren  löslich  zu  sein.  Doch  fand  Güsserow  ^  bereits  in  den  dreißiger 
Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts,  daB  ölsaures  Blei  sich  leicht  in  Äther  löst, 
und  dasseltw  gilt  Tom  leinölsauren  Calcium.*  Diese  Ätherlöslichkeit  scheint 
vielen  Salzen  der  Olsäurereihe  zuzukommen.  So  ist  nach  KsAFtT  und 
Beddies  '  das  bromst^ar^lensaure  Barium  nebat  einigen  Homologen  eben- 
falls in  ihm  löslich.  Solche  Salze  eignen  sich  meist  ausgezeichnet  zu  Tren- 
Qungen.  Auch  Kupfersalze  sind  öflers  in  den  verschiedenartigsten  60I- 
venzien  löslich.  Näheree  über  derartige  Löslich k ei is Verhältnisse  finden  wir 
später  bei  der  Besprechung  der  organischen  Salze  mit  den  einzelnen  an- 
oi^nischen  Basen. 

Bestimmen  der  Lösliohkeit  von  Salzen. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen  ist  nach  Limpricbt  °  in 
vielen  Fällen  sehr  geeignet  über  die  Identität  oder  Verschiedenheit  uameutlich 
ieomerer  Verbindungen  sich  ein  Urteil  zu  bilden.  Bei  Salzen  z.  B.,  bei  denen 
Schmelzpunkts-  oder  Siedepunktebe Stimmungen  nicht  anwendbar  sind,  bei 
welchen  sebr  oft  die  Kriatallform  nicht  so  ausgebildet  ist.  daS  sie  mit  Leichtig- 
keit sicher  erkannt  werden  kann,  und  bei  denen  auch  der  Kristall  Wassergehalt 
^n  wechselnder  sein  kann,  bietet  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  nach  ihm 
ein  nicht  genug  zu  schätzendes  Kriterium. 

Nach  V.  Meyer  ^  werden  auf  ihre  I^öalichkeit  zu  prüfende  Substanzen 
in  50 — 60  ccm  fassenden  Reagenzgläsern  in  faeiSem  Wasser  gelöst.  Nach 
erfolgter  Lösung  werden  die  Reagenzröhren  in  ein  gerüumiges  Becberglas  mit 
kaltem  Wasser  gestellt,  und  wird  ihr  Inhalt  mit  scharfkantigen  Glasatäben 
io  lange  heftig  umgerührt,  bis  er  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers 
angenommen  haL  Man  läBt  dann  das  Ganze  zwei  Stunden  stehen,  notiert 
'lie  Temperatur  des  ebenfalls  umgerührten  Wassers  im  Bi?chcrgla:^.  rührt  den 
Inhalt  der  Reagenzröbren  nochmals  mit  den  Glasstüben  sehr  heftig  um,  filtriert 
t'ofort  die  für  die  Bestimmung  erforrlerlicbe  Menge  durch  ein  trockenes  Falten- 
fllter  in   einen   mit  dem  Deckel  gewogenen  Tiegel  und  wägt  die  Flüssigkeit 

■  Arm.  67.  *.  —  '  ß,  18.  a864,  —  '  Äim.  35.  197. 
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und  daDn  den  Äbdampfrücketand,  reep.  bestimmt  auf  beliebige  Art  die  Menge 
der  in  der  gewogeneu  Löeung  enthaLtenen  Substanz. 

Will  man  die  LSalichlieit  für  heiß  geeättigte  Löevingen  bestimmen,  sü 
filtriert  man  die  kochend  hräß  gesättigte  Flüaeigkeit  durch  ein  io  einen 
erwärmten  Trichter  gebrachtes  aechefreies  Faltenfilter  in  ein  mit  einem  gat 
passenden  Stopfen  versehenea  vorher  im  leeren  Zustande  genau  gewogenes 
Kochfläschchen.  Nach  3 — 4  Stunden  lüftet  man  den  YerschluS,  um  etwaig« 
LuftverdÜDnung  auszugleichen,  und  wägt 
nun  Flasche  samt  Inhalt,  Hierauf  wird 
die  LöBung  erst  auf  dem  Wasserbade  und 
dann  im  Trockensch ranke  bis  zur  Gewichts- 
^\        tll'f^l  konatanz    ei  u  getrocknet.       Dia     abermalige 

■  li  1  Wägung    ergibt    die    Menge    des     in    der 

kochenden  FlQsaigkeit  gelöst  gewesenen 
wasserfreien  Salzes. 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  ge- 
löster Substanz  bei  einer  beliebigen  Tem- 
peratur übergießt  man  das  Salz  mit  einer 
bei  der  gewünschten  Temperatur  unzureichen- 
den Menge  dea  Löaungsmittela.  Hierauf 
stellt  man  das  Ganze  in  ein  auf  den  ge- 
wünschten Grad  gehaltenes  Bad  und  schüttelt 
während  mehrerer  Stunden  öfters  um.  Das 
weitere  Verfahren  entspricht  dem  für  gesät- 
tigte Lösungen.  Die  Methode,  die  keinen 
besonderen  Apparat  erfordert,  ist  nicht  sehr 
genau.  Pawlewbki  '  hat  nun  neuerdings 
einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Löslich- 
,  keit    bei    verschiedenen   Temperaturen    be- 

schrieben, der  weit  weniger  kompliziert,  ak 
alle  sonst  für  diesen  Zweck  angegebenen  ist 
Seine  Konstruktion  ist  folgende: 

In  das  Probierröhrchen  A,  in  welchem 
sich  der  zu  untersuchende  Körper  und  das 
Lösungsmittel  befinden,   reicht   durch   einen 
K-jcfn-^  Kautschuk  stopfen   das  Röhrchen   C,    dessen 

Pig.  2.     LMliohkeitibertlminiiiig   tob     Müodung  mit  drei-  oder  vierfach  zusammen- 
8sl»ii  bei  Tertchledeneii  Temperaturen      gelegter    Gaze    oder    dünner   Leinwand,    die 
nach;  Pawlkwski.  man    mit  einem   Bindfaden    befestigt,    um- 

wickelt ist  Das  Probierröhrchen  A  steht 
vermittels  des  Böhrchens  C  mit  dem  Wägegläschen  S,  das  zur  Aufnahme 
der  bei  emer  gewissen  Temperatur  gesättigten  Lösung  bestimmt  iind  beim 
B^nn  des  Versuches  leer  ist  (vgl.  Figur),  in  Verbindung. 

Das  Probierröhrchen  A,  sowie  das  Gläschen  B  sind  verbunden  mit  den 
Röhren  ER  und  DJf-j,  deren  Enden  mit  Kautsch  ukscb  lau  eben  versehen  sind. 
Vermittels  dieser  Schläuche  kann  durch  den  Apparat  in  einer  oder  der 
anderen  Richtung  Luft,  durchgesaugt  werden.     An  den   Röhrohen  ER  und 
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DR^  sind  bei  AnveDdung  flüchtiger  LöBungimittel  kleine  Kühler  K  und  Kj 
tagaettL  Durch  Ansangen  der  Lufc  bei  K  wird  ein  Mischen  der  Löaung 
Dod  ihre  Sattigang  bewirkt  Durch  i^nblaaen  von  Lnft  durch  R  wird  die 
gesättigte  Löeuug,  die  duroh  die  Gaze  oder  Leinwand  filtriert  wird,  in  das 
Gläschen  B  hinübergednickt  Nach  der  AueftibniDg  eines  Versuches  wird 
du  Becbei^las  O,  in  dem  die  Temperatur  bestimmt  worden  iat,  beiseite 
gestellt,  B  abgekühlt,  äuBerlich  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  Ab- 
wägen wird  die  Lesung  eingedampft. 

Bestimmen  des  Kristallwassergehalts  von  Salsen. 

Kristall wasserbestimmungen  erfolgen  meistens  durch  Erwärmen  des  be- 
trefienden  8alzes  bis  zum  Austreiben  dieses  Wassers  im  Trockenschrank  oder 
im  luftverdünnten  Baume.  Auch  beim  Trocknen  im  luftverdünnten  Räume 
bann  man  höhere  Temperatur  anwenden.  Leitet  man  einen  leichten  Loft- 
strom  durch  den  erwärmten  Apparat,  welchen  wir  im  Abschnitt  „Elementar- 
aoalyse"  des  allgemeinen  Teils  zum  Trocknen  von  für  diese  bestimmten 
Substanseu  abgebildet  sehen,  so  geht  gerade  auf  diesem  Wege  das  Trocknen 
bis  mm  konstanten  Gewicht  recht  rasch  vor  sich.  Liebermann  '  fand  den 
Metallgehalt  der  Salze  der  Kochenillsäure  zu  niedrig,  auch  wenn  sie  bm 
130 — 140°  getrocknet  waren.  BchlieUlich  zeigte  sich,  dafi  z.  B.  das  Calcium- 
and  Bariumsalz  nach  dem  Trocknen  bei  130°  no6ti  7  Mol.  EriBtallwaaaer 
enthalten,  welche«  sie  erat  bei  180"  abgeben,  so  daB  erat  nach  dem  Trocknen 
i>e\  dieser  Temperatur  die  Analysenzahlen  das  zu  erwartende  Resultat  gaben. 

Jacobsen*  bestimmt  den  Kriatallwaaaergehalt  von  Säuren  durch  Titration 
mit  Normalnatronlauge;  in  entsprechender  Weise  könnte  man  auch  mit  Basen 
verfahren. 

Öftere  läßt  sich  auch  der  Wasaei^balt  der  Salze  aua  der  Elementar- 
uialTae  berechnen,  was  namentlich  dann  in  Frage  kommt,  wenn  Salze,  bevor 
die  Gewichtakonstanz  des  Rückstandes  erzielt  ist,  sich  zersetzen. 

Ganz  wie  das  KristallwaBser  wird  auch  die  Menge  des  Kristallalkohola, 
-cliloroforms  UBw.  bestimmt 

Der  Kristall waaserrerlust  ist  bei  manchen  Körpern  mit  Änderung  der 
Farbe  verbanden.  So  werden  z.  B.  die  stahlblauen  Nadeln  des  Paraazotoluol- 
uaphtylaminsulfatB  ^  wahrend  dea  Erwärmens  auf  105"  unter  Verlust  von 
3  MoL  Wasser  grün.  Die  metalliach- violette  Oberflächenfarbe  der  Kristalle 
lies  m-Dibrom-p'Oxybenzylidenanilins*  iat  durch  einen  Gehalt  an  Kristall- 
■Ikohol  bedingt  Dagegen  scheidet  sich  derselbe  Körper  aua  alkoholfreien 
Lösungen  in  roten  Kristallen  aus. 

Verarbeiten  von  Satiren. 

ÜberfDhren  organischer  Säuren  in  Salze  mit  anorganischen  und  orga- 
nischen Basen,  sowie  Reindarstellen  von  SSuren  auf  dieseni  Wege. 

Man  kann  wohl  si^n,  alle  Säuren  lassen  sich  durch  Zugabe  von  Natron- 
lauge, Kalilauge,  und,  abg««ehen  von  verschwindenden  Ausnahmen,  von  Am- 
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moDiak  in  LöBuog  bringen.  In  starker  Kali-  oder  Natronlauge  sind  aber 
viele  Bolche  Salze  schwer  löslich,  so  daß  man  nicht  zu  konzentriertes  Alkaü 
zum  LSsen  verwenden  solL  Hat  man  also  Säuren  in  Waeaer  gelöst  od« 
-«ufgeschwemmt,  so  wird  man  sie  mittels  der  genannten  Alkalien  in  die  eDt- 
Bprechenden  wasserlöslichen  Salze  überführen  können. 

Einen  Dberachuö  an  Kalk-  oder  Baiytwasser,  in  welchen  man  äaren 
zu  lösen  versucht  hat,  entfernt  man,  wenn  auch  diese  beiden  zn  löslichen 
Salzen  führen,  durch  nachträgliches  Einleiten  von  Eohlenaäure.  Kennt  mm 
die  Menge  der  Säure,  so  kann  man  durch  Zugabe  der  theoretisch  nötigen 
Quantität  direkt  aaf  neutrales  Salz  hiDarb«it«n.  Ist  sie  unbekannt,  und 
treibt  die  Säure  Kohlensäure  aus,  so  wird  man  durch  Zusatz  von  in  Wnsser 
unlöslichen  Karbonaten  und  Durchschütteln  mit  diesen  zu  neutralen  Lösungen 
kommen.  Als  solche  Karbonate  dienen  häußg  Bariumkarbonat,  Calcium- 
karbonat,  aber  ebensogut  werden  auch  Bleikarbonat,  Silberkarbonat  usw.  Id 
Anwendung  gebracht.  Kalium karbonat  oder  Natriumkarbonat  eignen  sich 
weniger,  da  es  schwer  ist,  wenn  mau  nicht  mit  titrierten  Lösungen  arbeitet, 
den  Sättigungspunkt  genau  zu  treffen.  Löst  die  Säure  Oxyde,  80  köunen 
auch  Bleioxyd,  feuchtes  Silberoxyd  usw.  verwendet  werden. 

Nicht  allzu  schwache  Säuren  wird  man  in  manchen  Fällen  passend  in 
Natrium  acetatlösung  lösen. 

Säuren,  welche  flüssig  und  nicht  unzersetzt  deatiUierbar  sind,  und  infolge 
von  verunreinigenden  Beimengungen  auch  durch  Kristallisation  nicht  gerdnigt 
werden  können,  lassen  sich  oft  durch  Umkristallisieren  ihrer  Salze  und  die 
nachherige  Wiederabscheidung  aus  diesen  in  den  reinen  Zustand  überfiilireii. 
Doch  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  wir  bereits  im  Abschnitt  „Aoy- 
lieren  usw."  eine  andere  Methode  der  Reindarslellung  von  Säuren  nämlich 
vermittels  des  Diuitrochlorbenzols  kennen  g«lemt  haben. 

Zur  Rtinigung  in  Form  von  Salzen  werden  die  Säuren  bisher  von  den 
mästen  in  Salze  mit  anoi^aniscbeo  Basen  übergeführt  Eine  Zusammenstellung 
solcher  Salze  und  ihres  Verhallens  finden  wir  von  Seite  143  ab.  Aber  an 
ernster  Grund  liegt  bei  der  jetzt  so  bequemen  Zugänglichkeit  organischer  Basen 
hierfür  nicht  mehr  vor.  Ja  die  Überlegung  lehrt  leicht,  daB  bei  Anwendung 
von  zum  Kristallisieren  besonders  neigenden  organischen  Basen, 
die  Erfolge  oft  die  mit  anoiganischeu  Basen  erreichbaren  übertreffen  und  denen 
des  Benzoylierens  usw.  von  Hydroxyl-  und  Amine  Verbindungen  entsprechen 
werden.  Das  Gebiet  ist  noch  nicht  viel  angebaut,  aber  daß  auf  ihm  große  E^ 
folge,  die  einer  allgemeineren  Anwendung  iahig  sein  werden,  zu  erzielen  sind, 
erscheint  nicht  zweifelhaft.  Wir  geben  hier  als  ersten  einen  recht  schwierigen 
Fall  einer  Säurereimgung,  der  zugleich  das  Arbeiten  mit  organischen  Basen 
för  diesen  Zweck  nach  den  yerschiedensten  Richtungen  hin  klarlegt,  wieder. 

Von  Bruoinaalzen  Mgt  E,  Pischeb,  •  daß  sie  noch  in  verzweifelt«! 
Fällen  zum  Ziele  zu  fuhren  vermögen.  Erhitzt  man  (n-Khamnohexonsänre 
mit  Pyridin  und  Wasser  längere  Zeit  auf  150 — 155'',  so  l^;ert  sie  sich  tä\- 
weise  in  ^-Rhamnohexonsäure  um.  Nach  Überführung  des  Gemisches  in? 
Barinmsalz  kristallisiert  ein  großer  Teil  der  a-Säure  als  Barininsalz  ans- 
Zu  völliger  Trennung  beider  muß  man  das  Gemisch  ins  Kadmiumaalz  über- 

>  B.  27.  3S6  n.  8193. 
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(akna,  indem  man  es  nach  Aasßillen  des  Bariums  mit  Schwefelsäure,  mit 
Eadmiamhydrozyd  kocht,  so  wie  wir  es  später  fSrEadmiumsalze  im  allgemeinen 
angegeben  finden.  Alsdann  kristallisiert  aaa  der  passend  eingeengten  Lösung 
du  Kadmiumsalz  der  cc-Säure  aus,  während  das  der  ^-Saure  nicht  zum 
EriatBlligieren  zu  bringen  ist.  Deshalb  wurde  jetzt  das  Kadmium  durch 
SchwefelwaaserstofT  geiallt,  und  die  erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem 
Bracin  gekocht  Nach  dem  Eindampfen  zum  Sirup  kristallisiert  aus  ihm, 
der  das  überschüssige  Brucin  enthält,  das  Brucinsalz  der  j9-Säure  aus.  Die 
Kristalle  werden  mit  Alkohol  angerührt  und  anf  Ton  abgesogen,  in  heißem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Äther  geiallt  Hierdurch  ist  das  überschüssige 
Bnidn  entfernt,  weil  es  in  Lösung  bleibt,  und  das  Salz  nach  nochmaligem 
Umkristalliaieren  aus  Alkohol  rein.  Um  daraus  die  freie  Säure  zu  gewinnen, 
Teisetzt  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  heißem  BarytwasBer,  dabei  fallt 
das  Brucin  als  öl,  welches  heim  Erkalten  kristalÜBiert  Man  verdampft  so- 
dann die  kalt  filtrierte  Lösung  zur  Trockne  und  entfernt  die  noch  vorhandenen 
kleinen  Mengen  Bnicis  durch  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol.  Darauf 
löst  man  das  Bariumsalz  wieder  in  Wasser,  fallt  genau  mit  Schwefelsäure, 
kocht  mit  Tierkohle  und  verdampft  zum  Sirup,  worauf  das  Xiakton  der 
ß^ätae  auskriHtalliaiert,  das  aus  Aceton  zur  Entfernung  anoiganischer  Bei- 
mei^ngen  nmkristallisiert  wird. 

Man  braucht  aber  nicht  gerade  Alkaloide  als  Basen  anzuwenden  und 
ist  auch  durchaus  nicht  auf  Wasser  als  Lösungsmittel  für  die  Salze  ange- 
wiesen. Anilin  kristallisiert  ja  z.  B.  in  Form  seiner  Salze  so  aus- 
gezeichnet, daß  es  A.  W.  Hofkahn  in  seiner  grundlegenden  Arbeit  über 
dasselbe  in  den  fünfziger  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts  infolge  dieser 
Üigenschaflen  eine  Zeitlang  Bjristallin  zu  nennen  beabsichtigte.  Verwendet 
warde  es  z.  B.  von  LiEBsaMANif'  in  seiner  Arbeit  über  die  isomeren  Zim^ 
üoreo.  Er  fand,  dafi  das  Anilinsalz  der  AUozimtsäure  unlöslich  in  Benzol 
iat,  während  die  ihr  so  außerordentlich  nahestehende  isomere  Hydrozimtsäure 
aas  Benzollösang  durch  AnilJTi  nicht  gefällt  wird.  Nach  Pebkik'  schmilzt 
du  Anilinsalz  der  cie-Hexahydro-o-toluyl säure  bei  68°,  das  der  trans-Säure 
bei  148». 

Wenn  man  10  kg  p-Diaminoauthramfin  mit  100  kg  Schwefelsäure, 
welche  1 — 5  "/o  Anhydrid  enthält,  so  lange  auf  120 — 130°  erhitzt,  bis  eine 
Probe  in  verdünnter  Natronlauge  ohne  Rückstand  löslich  ist,  so  erhält  man 
doicb  Eingießen  in  Wasser  die  Sulfosäure  von  der  Eonatitution 


NH.  0       OH 


welche  man  am  besten  in  Form  ihres  prachtvoll  krietalliaierenden  Pyridin- 
■alzes^  rein  erhält  Das  Pyridin  löst  sie  namentlich  leicht  in  Gegenwart  ge- 
ringer Mengen  Wasser. 

'  B.  ZB.  951.  —  '  J.  CA.  1896.  122.  —  •  ü.  R.-P.  117892. 
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Verhalten  organischer  Säurelösungen  gegenOber  Farhstofflftsungen 
(Kongopapier  uaw.). 

LackmaslöauDg  wird  immer  noch  viel  verwendet  Man  kennt  ab^  anfier- 
dem  eine  ganze  Anzahl  Farbstoffe,  deren  Lösusgen  wohl  von  anorganiBchen 
aber  nicht  toü  organischen  Säuren  oder  höchsteuB  von  einigen  so  starken, 
wie  Essigsäure,  beeinfluQt  werden.  Dieses  gibt  ein  bequemes  Mittel  ab,  um 
festznsteUen,  ob  man  zu  der  Lösung  eines  org&niHchsaurea  Salzes  eine  ge- 
nügende Menge  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phospfaorsäure  gesetzt  hat,  um  die 
gesamte  organische  Säure  in  Freiheit  zu  setzen.  Ein  viel  verwendetes 
Reagens  für  den  Zweck  ist  rotes  Kongopapier,  welches  durch  organische 
Säuren,  abgesehen  von  den  allerstärksten,  in  seiner  Farbe  nicht  verändert, 
durch  die  geringste  Menge  einer  Mineralsäure  gebläut  wird,  also  jeden  Über- 
schuB  einer  solchen  beim  Zusatz  zu  einer  organischsauren  Salzlösung  anzeigt 
Daß  ihm  jedoch  ünzelne  Dbelstände  anhaflen,  ergeben  die  von  GiOLi*  über 
diesen  Gegenstand  ausgefQhrten  Untersuchungen. 

An  Farbstoffen  benutzte  er 

CH.-N=:N-C.,H,<J^»j^^  ,ll)N=N-C,H«-NH-C,H» 

i,H4-N=:N-C,H.<|^^*  'S*)  80.Na 

KoDinirot  Troploltn  00 

yC,H.-N{CH,), 
C^C,H^  =  N(CH,),.CI. 
\cyi,-NH.HCH, 

UstbjlTloleM  B* 

Er  hat  auf  Lösungen  von  1  g  Kongorot  in  1  1  alkoholhaltigem  Wasser, 
und  entsprechende  alkoholische  Lösungen  des  Tropäolins  und  Methyl« oletts 
die  anorganischen  Säuren,  FluBsäure,  Salz-,  Salpeter-,  Schwefelsäure  usw.,  und 
organische  Säuren,  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  Milchsäure,  Weinsäure, 
wirken  lassen.  Die  Versuche  ergaben  mit  stark  verdünnten  Säuren  folgendes. 
Kongorot  und  Tropäolin  geben  sowohl  mit  den  anorganischen  wie  den  ge- 
nannten organischen  Säuren  gleiche  Farbenveränderung.  MethylvioletÜösung 
wird  durch  anoi^;anische  Säuren,  sowie  durch  Oxalsäure  und  Weinsäure  blau. 
Doch  wirken  auf  Methylviolett  selbst  konzentrierte  Essigsäure  und  Milchsäure 
nicht  ein.  Nach  ihm  sind  also  Kongorot  und  Tropäolin  zur  Unterschddung 
von  anorganischen  und  oi^;anischen  Säuren  nicht  besonders  brauchbar,  wohl 
aber  ist  das  Methylviolett  hierfür  geeignet  und  dieses  selbst  hinsichtlich  dei 
Essigsäure  und  Milchsäure.  Wie  diese  letzteren  wird  sich  der  größte  Teil 
der  organischen  Säuren,  weil  kaum  eine  von  ihnen  stärker  als  die  buden  ge- 
nannten ist,  verhalten. 

Gewinnen  von  Säuren  aus  Lösungen  Im  freien  Zustande. 

Die  Gewinnung  von  Säuren  als  Salzlösungen  erfolgt  zumeist  darch  Zu- 
gabe einer  Mineralsäure  zur  Lösung.     Sind  die  aus  den  Salzlösnngen  durch 

>  Ann.  di  Mäano  S.  27. 
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Mineralwuren  in  Freiheit  gesetzten  organigohen  Säuren  im  Wasser  uolöslicb, 
so  wird  man  sie  abfiltrieren.  Bleiben  sie  gelöst,  so  irird  man  sie  meist  mit 
einem  Extraktions  mittel  ansscbütteln  können.  Erweist  sich  dieses  als  untun- 
lich, H>  vermeidet  man  mit  Hilfe  der  vorgenannten  Farbstoffe  jeden  Über- 
■chuB  an  Mineralsäure,  dampft,  falls  es  nötig  ist,  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  nnd  extrahiert  den  Rückstand  mit  Alkohol  usw. 

fiesondere  Besprechung  Terdieuen  etwa  folgende  Fälle  Will  man  aus  der 
Löaong  ränes  Bariumsiüzes  das  Buium  genau  mit  Schwefelsäure  ausSlIen,  um  zur 
r«n  wäMerigen  Lösung  der  freien  Bäure  eu  kommen,  so  kann  man  die  achlieB- 
Hch  notwendigen,  durch  ilire  Häufigkeit  recht  lästig  werdenden  Probefiltrationeu 
ZQF  Erkennung  des  richtigen  Schwefelsäurezusatzes  mit  Hilfe  der  BoNSEy- 
Bchen  Tüpfelmethode  vermüden.  Sie  besteht  durin,  daß  man  nach  jedee- 
ni&ligem  Zusatz  der  Schwefelsäure  mittele  dnes  Kapillarröhrcbena  (enges, 
bdderseitig  offenes  Scbmelzröbrchen ,  das  man  nach  der  einmaligen  Be- 
QDtznng,  sowät  es  benetzt  worden  igt,  abbricht  oder  fbrtwirft)  durch  Be- 
rühren der  Oberfläche  einen  klaren  Tropfen  des  Gemisches  heraushebt,  und 
diesen  auf  einer  Glasplatte  mit  Chlorbarium lösung  einerseits  und  mit  Scbwefel- 
BBure  andererseits  versetit,  wodurch  man  erkennt,  ob  genügend  oder  vielleicht 
Mhon  zuviel  Schwefelsäure  zugesetzt  isL  Die  Methode  läßt  sich  naturgemäß 
beliebig  variieren,  kann  also  beim  Ausfällen  von  Chlor  durch  Silberlösung  usw. 
Verwendung  finden.  Bei  dem  genauen  Ausfällen  von  Calcium  aus  einer 
Lösung,  wozu  m«st  Oxalsäure  dient,  wird  mau  sie  ebenfalls  verwenden. 
Hier  werden  also  die  auf  der  Glasplatte  zur  Anwendung  kommenden 
ßeagenzieu  Chlorcalcium-  und  OxalsäutelSsnng  sein. 

Hat  man  es  mit  der  Ixisung  des  Natriumsalzes  einer  sehr  empfindlichen 
Säure  zu  tun,  und  soll  aus  ihr  das  Natrium  entfernen,  ohne  daß  die  Säure 
leiden  könnte,  so  kann  man  dadurch  auf  kaltem  Wege  zur  Lösung  der 
organiscbeo  Säure  kommen,  daß  man  das  Natrium  in  Form  von  Fluor- 
alumininmänomatrium  ausfallt  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  die  berechnete 
Menge  von  FIuoraluminiumfluorwaseerBtoffsänre'  zu,  worauf  sich 

eE— COONa  +  AI,F,.6HF  —  6R— GOOH  +  AlfFi-SNaF 

das  Natrium  als  künstlicher  Kryolith  unlöslich  abscheidet 

Für   die  Lösung  von  Kaliumsalzen   wendet  man   Kieselfluorwasserstoff- 


Sehr  häufig  mrd  man,  wenn  man  es  mit  wäaserigen  Salzlösungen  von 
wasserlöslichen,  alkohollöslichen,  ätherlöslicben  Säuren  zu  tun  bat,  auch  so 
verfahren,  daß  man  die  Säure  durch  Zugabe  von  basisch  essigsaurem  Blü 
ausfällt,  und  das  so  erhaltene  Blräsalz  nach  dem  Auswaschen  bzw.  Trocknen 
in  der  geeigneten  Flüssigkeit  aufschwemmt,  und  durch  eingeleitetes  Schwefel- 
waseerstoffgas  Korsetxt  Dies  ftihrt  alsdann  zu  einer  Lösung  der  freien  Säure. 
Bei  dem  Arbeiten  mit  derartigen  Bleisalzen  erkennt  man  das  genügende  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  meist  daran,  daB  sieh  der  Niederschlag  rasch 
absetzt,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  ist 
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Nach  Art  der  Bleiealze  kaDD  mao  auch  Silb»-  und  PlatiDsalze,  über- 
haupt Metallsalze,  deren  Metall  durch  Schwefelwasaeratoff  aus  saurer  Lösung 
gefällt  wird,  verwendeu.  Schwefebilber  und  Sohwefelplatin  pfiegen  aber  oft 
so  fein  auszufallen,  daß  sie  gern  durchs  FUter  gehen.  Fällen  in  der  Wärme, 
und  nochmaliges  nachheriges  längeres  £Wärmen  im  Wasserbade  nach  ge- 
nügendem Einleiten  von  Bchwefelwasserslofi*,  beseitigt  den  Obelstand.  Sieh« 
auch  weiterhin  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  betreffenden  Metalle, 
wo  wir  noch  genaueres  darüber  finden. 

Sind  die  abgeschiedenen  Säuren  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeiten  —  bzw. 
Flüssigkdten,  welche  Wasser  ISsen  — ,  so  achlägt  man,  wenn  sie  unzenetit 
destillierbar  sind,  einen  anderen  Weg  ein,  um  sie  sogleich  wasserfrei  cu  h- 
halten;  man  zerlegt  nämlich  ein  geeignetes  trockenes  Balz  der  Säure  mit 
trockenem  Schwefel  wasserstoffgas  oder  ChlorwagHerstoffgas.  Mit  ersterem  ge- 
winnt man  z.  B.  wasserfreie  Ameisensäure  aus  trockenem  Bleiformiat,  und 
nach  letzterem  Verfahren  stellte  Wallach*  die  Bichloressigsäure  in  der  Art 
dar,  daß  er  deren  trockenes  Ealiumaalz  in  eine  lange  VerbFennungBröbre 
brachte,  den  Ofen  schräg  stellte,  und  das  Rohr  auf  der  einen  Seite  mit  eiaeoi 
Salzsäureentwicklungsapparate,  auf  der  anderen  mit  einer  KühlTonichtong 
verband.  Läßt  man  dann  gasformige  Salzsäure  über  das  bichloreBaigeaure 
Salz  streichen,  so  wird  das  Qaa  anfangs  lebhaft  absorbiert  Sobald  es  am 
dem  Kühler  zu  entweichen  beginnt,  erwännt  man  die  Rohre  nach  und  nach 
und  destilliert  die  Bichloressigsäure  In  einem  langsamen  SalzBäurestrom  ab. 
Ausbeute  fast  quantitativ.  Hoghbtetteb^  empfiehlt  ebenfalls  als  Darstellung^ 
methode  för  Essigsäare  Salzsäure  über  essigsaures  Calcium,  das  über  den 
Siedepunkt  der  Essigsäure  erhitzt  ist,  zu  leiten. 

Man   wird   aber  salzeaures   Gas  durchaus  nicht  nur  auf  cUe   trockenoi 
Salze  wirken  zu  lassen  brauchen,    sondern   mau  wird  die  Salze  auch  vorher   j 
in  Alkohol,   Äther,  Benzol  usw.   au&chwemoien,   und  die  Säure  durch  Ein-   i 
leiten  von  trockenem   salzsaurem   Gas  sogleich  in    benzolisoher  usw.  LöBiug 
erhalten  können. 

Eine  besondere  Berücksichtigung  müssen  hier  die  Amino- 
säuren erfahren,  weil  üe  sich  nach  Art  von  Basen  in  überschflssigm 
Mineralsäuren  auflösen,  indem  sie  mit  ihnen  zu  Salzen  zoeammentreten.  Da 
sie  durch  Essigsäure  aber  nicht  wieder  gelöst  werden,  mit  ihr  also  keine 
Salze  bilden,  wird  man  die  Losung  ihrer  Salze  entweder  direkt  mit  Essig- 
säure statt  einer  Mineralsäure  ansäuern,  oder  zur  Lösung  einen  tÜberschuB 
von  Natriumacetat  und  sodann  etwa  Salzsäure  setzen,  was  ja  auf  das  gleiche 
hinauskommt. 

Handelt  es  sich  aber  darum,  die  Aminosäuren  aus  ihren  Yerbindungoi 
mit  Säuren  freizumachen,  also  etwa  aus  ihrem  Chlorhydrat,  in  welchem  ne 
doch  die  Stelle  der  Base  vertreten,  so  digeriert  man  dieses  z.  B.  nach  Bak- 
BBROBB*  in  wanner  wässeriger  Lösung  mit  frisch  geällt«m  Slberoiyd,  und 
befreit  das  Filtrat,  nach  dem  Abfiltrieren  des  Chlorsilbers,  vom  gelösten 
Silber,  das  als  Silbersalz  der  Aminosäure  in  Lösung  gegangen  war,  durch 
Schwefelwasserstoff.  Man  kann  den  Zweck  aber  mindestens  ebensogut  durch 
Kochen  mit  fiisohgefälltem,   vollständig  ausgewaschenem   Bleioxydhydrat  er- 
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reicben,  denn  bei  längerem  Kochen  mit  ihm  bilden  sich  vdllig  unlSsliche 
Wische  Chlorbleiverbindungen.  Das  halogenfreie  Filtrat  wird  hernach  eben- 
Ms  durch  Schwefelwasserakiff  entbleit.  Dieses  Verfahren  rührt  von  Kolbe^ 
her.  Und  E.  Fischeb  sagt  geradezu,  daß  zur  Darstellung  der  freien  Amino- 
ünre  ans  dem  salzsauren  l-Alanin  die  Zerlegung  des  Kydrochlorata  mit  Silber- 
oiyd  nicht  zu  empfehlen  ist  Bessere  Resultate  geben  gefälltos  Bleioxyd  oder 
Bleihydroxyd.'  Zu  dem  Zweck  wird  das  Hydrochlorat  in  ca.  30  Teilen 
Wasser  gelöst  und  mit  einem  Überschuß  von  Bleioxyd,  welches  durch  Ein- 
gieBen  einer  Bleiacetatlösung  in  warme  Barytlösung  dargestellt  ist,  15  Minuten 
gekocht,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  kaum  noch  eine  Chlorreaktion  liefert 
Die  filtrierte  Lösung  wird  mit  SchwefelwasseratofF  entbleit  und  verdampft, 
woiwi  das  1-Alania  als  fast  farblose,  kriataUinische  Masse  zurückbleibt  I>ie 
Ausbeute  ist,  auf  das  Hydrochlorat  berechnet,  fast  quantitativ. 

Weiter  kann  mau  zur  Gewinnung  von  Aminosäuren  aus  ihrer  salzsauren 
Verbindung  wohl  so  verfahren,  daß  man  diese  wie  Döbneb  und  v.  Miller' 
m  Wasser  löst,  und  jetzt  die  theoretische  Menge  an  Natriumkarbonat  oder 
Natriumacetatlösung  zufügt,  worauf  sie,  wenn  sie  schwer  löslich  sind,  aus- 
fallen oder  auskrifitallideren. 

Ausnahmen  von  dem  beschriebenen  Verhalten  der  Aminosäuren  sind, 
nenn  auch  selten,  beobachtet  So  muß  man  nach  Ciaisen  und  Thompson* 
die  Metaaminophenylglyoxylsäure  aus  ihrem  Barinmaalz  durch  Zusatz  von 
SaliBäure  ausfallen,  einen  OberachuB  der  letzteren  möglichst  vermeidend,  da 
er  die  Säure  unter  Bildung  eines  salzsauren  Salzes  gleich  wieder  löst  Sie 
fugten  daher  die  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  zu,  ließen  nach  jedem  Zu- 
satz erkalten,  filtrierten  von  dem  erst  nach  längerem  Stehen  erscheinenden 
kristailini sehen  Niederschlag  ab  und  fuhren  in  der  Weise  fort,  bis  auch  nach 
längerer  Zeit  nichts  mehr  auakristallisierte.  Die  gewöhnliche  Methode  der 
Abscheidung  von  Aminosäuren,  Zusatz  von  Essigsäure,  ist  hier  nämlich  nicht 
anwendbar,  da  die  Salze  der  Metaaminophenylglyoxylsäure  durch  diese  nicht 
lerl^  werden. 

Weiter  sei  gleich  im  Anschluß  an  das  Verbalton  der  Aminosäuren  hier 
bemerkt,  dafi  ue  durchaus  nicht  jedesmal  auf  eine  NH^  -  Gruppe  ein  HCl 
binden,  sondern  man  kennt  z.  B.  von  der  Aminoessigsäure''  das  neutrale  Salz 
CHj.NH,. COOK. HCl,  das  halbsaure  Salz  (CH,.NHg.COOH},HCI  und  das 
»eidrittel  saure  Salz  [GH,.NH,.COOH]3(HCl)2.  Ahnliche  Salze  gibt  dieae 
Säure  auch  mit  der  S^petersäure.  Auch  manclken  organischen  Säuren  gegen- 
über findet,  wie  wir  aus  dem  folgenden  ersehen,  ein  gleiches  statt,  anderen 
gegenüber  wiederum  nicht 

Die  Datstellnng  von  Salzen  von  aromatisclien  Aminokarbons&ureestem  mit  an- 
or^uiiBchen  SSuren,  wie  z.  B.  Salzsäure,  ist  mühelos.  Dieae  Salze  sind  jedoch  ihrer 
Keuwirkuneen  halber  fSr  subkutane  Einepritzangen  therapeutisch  nicht  verwendbar. 
Bei  VenacEen,  die  anorganische  zur  organischen  Sänre  abeutönen,  Eeigte  sich,  daß 
bü  der  Einwirkung  von  Phenolaulfosänren  auf  AminokarbonsSaTeeBter  iwei  Ver- 
biudiuigeu  nobeaeluander  entstehen,  deren  eine  aus  1  Mol.  Aminoester  und  1  Mol. 
PfaeoolsnlfoH&nre  besteht,  wShrend  die  andere  auf  1  Mol.  Phenol aulfosäure  2  Mol. 
Aminokaitionattureester   enth&lt     Letetere  Veibindungeu    zersetzen   sich    schon   bei 
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Aber  auch  die  Verbindung  ? 
0^  nicht  mehr  fcani  bestSnd^, 
die  VcTbinduagen  mit  Phenoldisulfosliure'  zBieeii  keine  besseren  EigeDSchauea.   Nimmt 


i  100°  nicht  mehr  gani  bestSnd^,  und  auch 
^  '  zeigen  keine  besseren  Eigenschauea.   Nimmt 

man  aber  statt  der  genannten  Sulfoaänrcn  solche,  die  die  Salfogruppe  in  der  Seiten- 


kette* enthalten,  so  entateben  immer  einheitliche  anal^^senreine  Verbindungen  in 
nahezu  theontiaeher  Ausbeute,  die  auch  bei  100°  bestftudig  sind.  So  erbftlt  mau, 
wenn  20,1  g  aalzsaurer  p  Aminobenzoester  in  60  ccm  Waaser  von  60°  gelöst  und 
hiersn  eine  LSsuug  von  31,2  g  benzylsiilfosiiurem  Natrium  in  40  ccm  Wasser  von  60' 
gegossen  wird,  den  benzjleulfosaareD  Aminobonzoeeater  sofort  in  Kristallen. 

Gewinnen  von  Säuren  aus  Lösungen  in  Form  unlöslicher  Verbindungen. 

Will  man  Säureo  durch  zugesetzte  Löeungen  als  unlösliche  Salze  aus- 
fallen, so  gibt  man  als  Fällungsaiittel  am  besten  Lösungen  von  essigsaurem 
Barium,  essigsaurem  Magnesium  usw,  zu,  weil  die  entstehenden  Niederschläge 
in  verdünnter  EssigBäure  weit  weniger  löslich  zu  sein  pflegen  als  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  die  man  in  solchem  Falle  z.  B.  durch  Silbemitrat  in  die 
XiÖBUDg  bringt.  liäBt  sich  aber  das  Hineinbringen  einer  Mineralsäure  in  die 
Lösung  nicht  vermeiden,  und  soll  trotzdem  ihre  Wirkung  ausgeecblossen 
werden,  so  setzt  man  von  vornherein  oder  nachträglich  Natriumacetat  zur 
FlüssigVeit ,  so  daß  die  Lösung  statt  mineralsauer  nun  essigsauer  wird. 
Natriumacetat  kommt  für  diesen  Zweck  auch  im  Qroäbetriebe  sehr  viel  zur 
Anwendung.  Es  steht  ja  aber  im  Laboratorium  nichts  im  Wege,  statt  seiner 
das  Natriumsalz  einer  weit  schwächeren  organischen  Säure  oder  vielleicht  bor- 
saures  Natrium  zu  nehmen.  Will  man  freie  organische  Säuren  in  den  zu 
föllenden  Lösungen  vor  der  doppelten  TJmsetzimg  überhaupt  vermeiden,  so  setzt 
man,  wozu  meist  die  Möglichkeit  gegeben  sein  wird,  statt  der  freien  organiachea 
Säuren  ihr  Ammonium,  Kalium  oder  Natriumsalz  mit  den  zu  verwendende!! 
Reagenzien  um.  Wohl  am  bequemsten  ist  ea  in  diesem  Falle,  die  organische 
Säure  durch  einen  geringen  Überschuß  von  Ammoniak  zu  neutralisieren,  und 
dieeen  Überschuß  vor  dem  Zusatz  des  Fällungsmittels  durch  Wegkochen  in 


Befindet  sich  in  einer  Iiösung  ein  Gemisch  von  Säuren  (oder  von  Basen], 
so  wird  man  diese  durch  fraktionierte  Zugabe  der  betreffenden  Reagenzien 
unter  sich  trennen  können.  Denn  aus  einem  Gemisch  z.  B.  von  Matrium- 
salzea  verschiedener  Säuren  wird  ün  zur  Gesamtabscheidung  ungenügender 
Zusatz  voD  Mineralsäure  zuerst  die  schwächste  Säure  frei  machen  oder  ein  Za- 
satz  z.  B.  von  essigsaurem  Magnesium  die  kohlenstoffreiohste  Säure  fallen  usw. 
Auf  dem  Wege  sind  bekanntlich  zuerst  die  Säuren  aus  den  Fetten  rein  er- 
halten worden.  Sehr  genaue  Mitt^ungen  hierüber,  deren  Wiedergabe  zu  veiC 
führen  wurde,  zumal  die  fraktionierte  Trennung  von  Säuren  nur  selten  zur 
Anwendtmg  gelangt,  „vielldcht  seltener  als  sie  es  verdient,"  hat  unter  Be- 
rücicsichtigung  aller  älteren  Angaben  Thüumel^  gemacht 

Benutzt  man  zur  fraktionierten  Aus^lung  einer  freien  Bäiire  aus  einer 
Flüssigkeit  basisch  essigsanrea  Blei,  und  wünscht  die  allmähliohe  Anhäufung 
freier  Easigsäure  in  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  so  digeriert  man  nach  jedes- 
maligem Zusatz  mit  etwas  Bleikarbonat 
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Verhalten  einzelner  anorganischer  und  organischer  Sauren 
gegenQber  organischen  Basen  In  besonderen  Fftilen. 

Schwache  onorganiache  Säaren,  wie  die  Kohlensäure,  geben  mit  den 
meiaton  oi^&nischen  Basen,  weil  sie  TerhältniamäBig  schwache  Alkallen  sind, 
keine  Balxe.  £s  entapricht  das  etwa  dem  Verhalten  der  Kohlensäure  zum 
AiuiniiiiumoxfdhTdrat.  Auch  manche  schwachen  oi^anischen  8äuren  ver- 
halteo  lidi  gegenüber  den  Basen  wie  die  KohlenMure.  Altmann  ^  auehte 
sich  in  solchem  Falle  so  eu  helfen,  daß  er  z.  B.  die  Zuckersäure  in  ihr 
Kaliumsalz  überführte  und  dieses,  um  die  Zersetzungaprodukte  des  zucker- 
Bsureu  Anilins  kennen  zu  lernen,  alsdann  mit  der  tbeoreÜBchen  Menge  salz- 
tMuen  Anilins  mischte  und  destillierte. 

Leitet  man  KoUensäure  in  wässeiige  Äth^lendiaminl&auDgen,'  ao  gelingt 
es  Ulf  keine  Weise,  das  Karbonat  zu  isolieren.  Nimmt  man  aber  80-  bis 
äOprozentiges  Athylendiamin  und  leitet  das  Gas  in  dieses,  oder  eine  ca. 
20proEentige  alkoholische  Lösung  von  ihm,  so  erhält  man  ein  dickes  Ol, 
withracbeiDlich  ein  basisches  Karbonat  Setzt  man  jedoch,  und  zwar  auch 
jebt  noch  unter  Abkühlen  und  Schütteln  das  Einleiten  von  Kohlensäure  fort, 
90  schddet  sich  schließlich  das  neutrale  Karbonat  C,HgNj.CO,  als  nicht- 
hj^gTDskopiaches  Kristallpulver  ab  (siebe  auch  auf  den  nächsten  teilen  bei  der 
Dustellung  von  Salzen  mit  Baaen  als  Ansgangsmaterial). 

Geradezu  auffollend  ist,  daß  sich  das  Theobrominsalz  der  doch  nicht 
gerade  schwochea  Salizylsäure  nicht  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Säure  und  Base  in  Alkohol,  Äther  oder  auch  Wasser  herstellen  läßt.  So  ist 
daiQ  das  Salz  so  lange  unbekannt  geblieben,  bis  schliefilich  gefunden  wurde,* 
daß  es  sich  beim  Kochen  der  Komponenten  mit  Wasser  bildet,  aus  dem  es 
hernach  von  der  normalen  Zusammensetzung  C^H^.OH.COO.C^HgN'fOj  aus- 
kristaUiüert  Man  schlemmt  dazu  z.  B.  10  kg  Theobromin  mit  800 — 1000  1 
^Ya8Ber  an,  erhitzt  zum  Kochen,  und  gibt  aodann  Salizylsäure  bis  zur  völligen 
Lösung  zu,  worauf  es  sich  beim  Erlulten  ausscheidet 

Günas&ure  sollte,  alten  Angaben  zufolge,  mit  Harnstoff  kein  Salz*  geben. 
Doch  kommt  man  zu  ihm,  wenn  man  in  den  Lösungen  eine  Temperatur  von 
mehr  als  70"  vermeidet,  weil  hierbei  schon  Zersetzung  des  Hamstofis  eintritt, 
und  wetiD  man  hernach  die  Lösung  im  Vakuum  eindampft.  Man  verfahrt 
etwa  so,  daß  man  192  g  Chinasäure"  in  400  ccm  Wasser,  120  g  Harnstoff 
in  löO  g  Wasser  löst  und  die  Lösungen  bei  70°  mischt  Alsdann  engt  man 
im  Vakuum  bei  50"  auf  ca.  450  g  ein,  worauf  allmählich  der  Chinasäure 
Harnstoff  auakriataUisiert 

Eine  große  Zukunft  scheinen,  jene  Beobachtungen  zu  haben,  denen  zu- 
folge bestimmte  Klaeaen  von  Säuren  mit  bestimmten  Klassen  von  Basen  un- 
lütliche  oder  sehwerlösliohe  Salze  bilden.  Genaueres  darüber  ist  bisher  nur 
hiiuichtUch  des  Verhaltens  von  gewissen  Sulfosäuren  und  Disulfosauren  be- 
kannt, die  mit  Diazokörpem  schwerlösliche  Salze  bilden,  worüber  wir  näheres 
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im  Kapitel  der  DarBteUung  von  Diazokörpem  in  fester,  nicht  explosiver  Form 
finden  werden. 

Hieran  echließt  sieh  die  bia  jetzt  ganz  verdnzelt  gebliebene  Beobachtung, 
dafi  eine  anorgaDische  Säure,  nämlich  die  Metaphosphorsäure,  mit  bestimmten 
Klassen  von  Basen  unlösliche,  mit  anderen  lösliche  Verbindungen  bildet,  so 
daß  man  die  Klassen  auf  diesem  Wege  trennen  kann. 

Das  Verfahren  rührt  von  Kossel  und  Schlömamm'  her,  welche  fanden, 
daB  die  Metaphosphorsäure  mit  primären  Aminbasen  und  Diaminen  der  aro- 
matischen und  aliphatischen  Reihe  in  Wasser  schwerlösliche  oder  nnlöshche 
und  auch  in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  gibt.  Hingegen  bilden  Imid- 
basen  und  Nitrilbasen  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Metaphosphate. 
Die  Metaphosphorsäure  stellt  nach  ihnen  geradezu  ein  spezifisches  Fällung«- 
mittel  für  primäre  Aminbasen  dar,  da  sekundäre  und  tertiäre  nicht  gefällt 
werden. 

Man  kann  die  Reaktion  in  folgender  Wdse  anstellen.  Die  eu  prüfenden 
Basen  werden  in  Äther  gelöst,  und  die  ätherische  Lösung  wird  mit  einer 
konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Metaphosphorsäure  geechütt«]i  In 
dieser  Weise  ergeben  sich  z.  B.  Niederschläge  mit  Methylamin,  AllylsmtD, 
Anilin,  Phenjlbydrazin  usw.  Dagegen  geben  keine  Niederschläge  Piperidin, 
Methylanilin,  Diphenylamin ,  Chinolin  usw.  Das  u-BenEylphenylhydraiin 
C„H.— CyH.N— NHj,  gibt  z.  B.  auch  eine  Fällung,  das  /^-Benzylphenylhjdr- 
azin  C3H5.HN— NH.CjH^  nicht. 

Diejenigen  Basen,  welche  zwei  Imidgruppen  enthalten,  die  durch  kohlen- 
stoffhaltige Gruppen  getrennt  sind,  wie  Piperazin,  Guanin,  Admin,  werden 
ebenfalls  von  Metaphosphorsäure,  aber  zum  Teil  ölig  gefallt 

Die  meisten  dieser  unlöslichen  Metaphoaphate  werden  jedoch,  was  nicht 
zu  übersehen  ist,  durch  überschüssige  Metaphosphorsäure  gelöst,  deshalb  ist 
ein  OberschuB  des  Fälluagsmittels  zu  vermeiden.  Aus  den  MetaphoHphateo 
werden  die  Basen  wieder  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzt 

Da  doch  nicht  anzunehmen  ist,  daB  nur  die  wenigen  bisher  aufgeAindenen 
Säurea  mit  bestimmten  Basen  schwer-  bzw.  unlösliche  Salze  bilden,  wird  die 
Vermehrung  unserer  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete  dahin  fuhren  müsseD. 
ganze  Klassen  von  Basen  aus  ihren  Lösungen  in  Form  ihrer  Salze  leicht 
abscheiden  bzw.  in  festem  Zustande  niederschlagen  zu  können,  indem  m&n 
sie  in  Form  dieser  Verbindungen  etwa  auszusalzen  vermiß  usw. 

Veraxbeiten  von  Basen. 

Oberfilhren  organischer  Basen  In  Saize  mit  anorganist^en  und 
organischen  Säuren,  sowie  Reindarsfelien  von  Basen  auf  diesem  Wege. 

Die  meisten  waeser-,  alkohol-,  äther-  usw.  löslichen  Basen  kann  man 
durch  Säurezusatz  in  die  entsprechenden  neutralen  bzw.  sauren  Salze  über- 
fahren. Ihre  LösuDgen  wird  man  meist  nur  mit  der  betrefienden  Säure  lu 
versetzen  brauchen,  um  nach  dem  nötigen  Eindampfen  das  Salz  auskristalli- 
sieren zu  sahen. 
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Hat  man  eine  alkoholische  Löaung  einer  Base,  so  wird  man  lu  dieser 
auch  Salzsäure,  Schwefelsäure  usw.  setzen,  und  dann  mit  Äther  ihr  salzsaures 
&tit  nsw.  ausfällen  können. 

Der  Anwendung  Süasiger  Salzsäure  wird  die  gasfönuige  manchmal  vor- 
nmehen  sein.  Das  Akonitinchlorhydrat  CgpH^gN  0,^.2  HCl  ist  z.  B.  nur 
durch  Überldten  von  trockenem  salzsauren  Gas  über  trockenes  Akonitin  zu 
erbalten,  da  ee  aus  Lösungen  nicht  kristallisiert  Auch  Hofmann  ^  erhielt 
ans  Athylanilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  keine  Salze,  leitete  er  aber 
saJisauree  Gas  in  die  ätherische  Lösung  der  Base,  so  erstarrte  die  Flüssig* 
keit  durch  die  sich  aassoheidenden  Kristalle  von  salzsaarem  Äthj'lanilin. 

Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,4  zu  ätherischen  Lösungen  von  Basen 
ta  Betiea  wird  sich  ebenfalls  oft  empfehlen.^  Die  Salpetersäuren  Salze  vieler 
Amine  päegeu  nämlich  sehr  gut  zu  kristallisieren.  Dazu  pflegen  sie  oft  in 
Wsaser  schwer  löslich  zu  sein,  sich  also  aus  diesem  gut  umkristaUlsieren  zu 
luseu.  Sollte  ihre  direkte  Gewinnung  Schwierigkeiten  bereiten,  so  kann  es 
daher  lohnend  sein,  sie  aus  schlechtkristallisierenden  Cblorhydraten  von  Basen 
mittels  Silbemitrats  durch  doppelte  Umsetzung  herzustellen. 

Die  LSslicfakeit  der  Schwefelsäure  in  Äther  ennSgUcht  auch  die  bequeme 
Dontellnng  von  Sulfaten  auf  diesem  Wege,  So  erhielt  Bbenthsen  ^  das  neutrale 
Bnliät  des  Aminodimethylanilins,  indem  er  zu  dessen  ätherischer  Lösung  vor- 
dcbtig  die  berechnete  Menge  einer  ätherischen  Lösung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  setzte.  Das  neutrale  Salz  fiel  sofort  aus,  während  fiberechüsBige 
Siare  zur  Entstehung  des  schlecht  kristallisierenden  sauren  Salzes  Veranlassung 
gibt  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  sogar  im  allgemeinen  in  der- 
utigen  Fällen  dem  salzsauren  Gas  vorzuziehen,  weil,  während  die  Sulfate 
und  Nitrate  meist  gut  kristallisieren,  die  salzsauren  Salze  häufig  zur  Braun- 
firfaung  neigen. 

Bei  starken  Basen  mag  das  Einleiten  von  koUensaurem  Gas  in  die 
ätherische  Lösung  öfter  angebracht  sein,  als  im  allgemeinen  angenommen 
wird.  So  kann  man  auf  diesem  Wege  das  Karbonat  des  Tetrabjdrochinolins^ 
erbalten,  —  hydrierte  Basen  pflegen  ja  sehr  stark  alkalisch  zu  reagieren,  —  und 
Rupp^  kam,  als  er  in  die  getrocknete  ätherische  Lösung  des  rohen  Amino- 
ksDiphers  einen  Kohlen  säure  ström  einleitete,  zu  dessen  Karbonat  in  weißen 
kiiBtalliniacfaen  Krusten.  Dagegen  ist,  wie  er  fand,  in  diesem  Falle  das  Ein- 
leiten von  ealzsaurem  Gas  nicht  praktisch,  da  das  Chlorhjdrat  sofort  derartig 
gelatinös  ausfallt,  daß  hierdurch  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  der  Base  der 
^alibildong  entzogen  wird.  Statt  des  Äthers  kann  man  sich  natürlich  auch 
in  allen  solchen  Fällen  des  Benzols^  oder  Chloroforms  usw.  als  Lösungs- 
miltels  für  die  Basen  bedienen. 

LuBOLDT '  erhielt  mandelsaures  Skopolin  in  Kristallen  durch  Neutrali- 
sieren einer  alkoholischen  Skopolinlösung  mit  einer  alkoholischen  Mandelsäure- 
lösung  und  langBames  'Verdunet«n  des  Gemisches. 

Neübbeo  und  Wolpp'  lösten  zur  Darstellung  von  norisozucker- 
eanrem  Cinchonin  in  der  wässerigen  Lösung  von  freier  Norisozuckersäure 
nnter  Erwärmen  Cinchonin  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion,   filtrierten 
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nach  dem  AbkOblen  und  achuttalten  die  geringen,  in  LdBong  gegangeneo 
Mengen  von  freiem  Alkaloid  mit  Easigester  aus.  Darauf  verdampften  üe 
auf  dem  Wasserbade,  wobei  scbon  in  der  Hitze  die  Kristallisalloii  bcguui, 
in  der  Kälte  entarrte  die  Masse  zu  einem  Haufwerk  feiner  Nadeln  iu  fast 
quantitativer  Ausbeut«. 

GniBE  *  bat  festgestellt,  daS  sieb  Pbtalsäure  nur  mit  einem  Mol.  Anilin 
verbindet,  und  daB  pbtalsaures  Anilin  beim  Erwärmen  auf  90 — 100"  quanti- 
tativ in  Anilin  und  Pbtalsäure  zerfallL  Wie  zu  erwarten,  zeigen  die  Osy-, 
Cblor-:,  Brom-  und  Nitroderivate'  dnen  stärker  sauren  Charakter,  als  die 
PhtaJsäure  selbst.  Zwar  verbinden  sich  die  Monosubstitutionsprodukte  gleich- 
falls nur  mit  einem  Mol.  Anilin,  aber  diese  Salxe  sind  beim  Erhitzen  viel 
beständiger  und  halten  das  Anilin  fester  gebunden.  Beim  Erwärmen  tretea 
nur  in  geringer  Menge  die  freien  Säuren  auf;  es  bilden  sieb  die  entsprechenden 
Derivate  des  Phtalanils.  Es  kann  dieses  verschiedene  Verhalten  sogar  be- 
nutzt werden,  um  die  Pbtalsäure  ziemlich  scharf  von  ihren  Monosubstitations- 
produktea  zu  trennen.  Die  Dichlorpbtalsäure  und  die  Tetracblorphtalsänre 
vereinigen  sich  dagegen  mit  zwei  MoL  Anilin.  Isophtalsäure  und  Terephtal- 
säure  verbinden  sich  nicht  mit  Anilin.  Bowobl  beim  Hininfugea  von  Anilin 
zu  den  alkoholischen  Lösungen  dieser  Säuren,  wie  beim  Vermengen  der 
wässerigen  Lösungen  isopbtalsaurer  oder  terephtal saurer  Salze  mit  aalzsaarem 
Anilin  wurden  neben  Anilin  nur  die  freien  Säuren  erbalten.  Aus  diesem 
Verhalten  geht  also  hervor,  daß  die  Pbtalsäure  einen  stärker  sauren  Charakter 
als  ihre  beiden  Isomeren  besitzt. 

Nach  Knoll  ^  wird  das  neutrale  Kotamiuphtalat  dargestellt,  indem  mau 
äquivalente  Mengen  der  Base  und  Phtalsäure  mit  einer  kleinen  Menge  eines 
LiöaungsmittelB,  wie  Wasser  und  Methylalkohol,  verrührt  und  die  Flüssigkwt 
am  bestem  im  Vakuum  abdampft.  Zum  sauren  Salz  kommt  mau  durch  Er- 
hitzen nahezu  molekularer  Mengen  von  Eotaminhydrooblorid  und  saurem 
Natriamphtalat  mit  Alkohol  auf  dem  Waaserbade.  Die  abgeschiedenen  Kristalle 
lassen  sich  gut  aus  Aceton  Umkristallisieren. 

Viel  dargestellt  werden  auch  Oxalate  und  Pikrate  der  Basen,  weil  eie 
meist  schwer  löslich  sind,  bezw.  gut  kristallisieren.  Man  neutralisiert  z.  B- 
die  alkoholische  Lösung  einer  Base  mit  einer  alkoholischen  OxatsäureloEUDg 
und  fallt  das  Oxalat  mit  Atber  aus.  Weiter  kann  man  öfters  Basen,  die  man 
mit  Äther  oder  ähnlichem  ausgeschüttelt  hat,  so  gewinnen,  daß  man  Pikrin- 
säure usw.  zugibt,  worauf  sich  die  pikrinsaure  Base  abscheidet,  während  die 
Harze,  da  sie  sich  nicht  mit  der  Säure  verbinden,  im  Lösungsmittel  gelöst 
bleiben.  So  gelang  es  Millek  und  Gerdeibem*  das  basische  EoudensatioDg- 
produkt,  welches  man  aus  m-Phenjlendiamin  undönanthol  erhält,  das  sogar  ein 
nichtkristallisierendes  Platindoppel  salz  gibt,  in  Form  seines  Pikrats  rein  zu 
erhalten.  Versetzt  man  nämlich  die  alkoholische  Lösung  der  öligen  Base  mit 
konzentrierter  alkoholischer  Pikrinsäurelösung,  so  scheidet  sich  nach  längerem 
Sieben  ^ne  allerdings  mit  viel  Ol  durchtränkte  Kristallmasse  aus.  Dieses 
abgeschiedene  Pikrat  kann  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkristalliüeren 
aus   heißem  Eisessig   schließlich    leicht   in  Form    eines  gelben  Kristallmehli 

'  B.  29.  2802.  —  •  B.  82.  1891.  —  '  Engl  Fat.  13889  (1908). 
•  B.  24.  1732. 
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eriudten  verdeo.  Die  ans  diesem  wieder  in  Freiheit  gesetzte  Base,  das  Dihezyt- 
diunylpBeudopheniuithroIin ,  konnte  dann  sogar  ihrerseits  aus  Alkohol  iu 
Fcbneeweifiea  Kristallen  gewonnen  werden, 

Webioo  '  vermochte  die  außerordentlich  geringen  Spuren  von  Penta- 
metb^lendiamin,  welche  in  nicht  gefaulten  Pankreaainfusen  vorkommen,  so 
oicbzuweisen,  daS  er  das  Infus  durch  Leinwand  kolierte,  und  dann  zur 
EntTemung  des  Eiweißes  aufkochte.  (Erhitzte  er  die  Flüssigkeit  vor  dem 
Kolieren  durch  Leinwand,  so  ging  viel  Leim  in  Lösung,  der  ebenfalls  durch 
Pikrinsäure  ge&lU  wird.)  Die  enteiweiBte  Lösung  versetzt«  er  sodaan  mit 
einem  Cberschnfi  pulveriger  Pikrinsäure,  filtrierte  heiß,  und  liefl  24  Stunden 
liehen.  Der  sehr  geringe  Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  und  heifiem 
Alkohol  gewaschen,  und  das  dann  noch  vorhandene  ans  heifiem  Wasser  um- 
bistatliüert,  worauf  es  sich  als  chemisch  reines  pikrinsaures  Pentameth^len- 
diamin  erwies. 

Auch  Indol*  BoU  derart  gewonnen  werden,  dafi  man  eine  bei  ca.  300^" 
he^estelltQ  Schmelze  von  phenylglydn karbonsaurem  Kalium  mit  Xtzkali  in 
Wasser  löst,  durch  EKablasen  von  Luft  den  Indigo  ausfällt,  und  das  alkalische 
Filtrat  kocht  Dabei  geht  das  entstandene  Indol  mit  den  Wasserdämpfen 
über.  Aus  dem  DestiUat  wird  es  mit  einer  einprozentigen  Lösung  von 
Pikrinsäure  unter  Znsatz  der  zehnfachen  Menge  Schwefelsäure  von  40"  B. 
als  Indolpikrat  gefallt 

Den  Oxalaten  und  Pikraten  sind  die  Pikrolonate  anzureihen.  Denn 
die  Pikrolonsäure  gibt  mit  vielen  Basen  so  wofalcbarakterisierte  Salze,  dafi  sie 
»gar  der  Hkrinsäure  überlegen  ist.  Während  sich  dos  harzig  ausfallende 
Pikrat  des  Oxäthylnaphtalanmorpholius  nach  Enokb'  z.  B.  nicht  zum  Ei^ 
kennen  der  Base  eignet,  ist  das  Pikrolonat  besonders  charakteristisch,  und 
Steudbl^  fand  ebenfalls,  daß  Ai^inin  nnd  Histidin  mit  Pikrolonsäure  sehr 
schwer  lösliche  Salze  bilden. 

Hienw  haben  wir  nun  weiter  noch  die  Alkylthiosulfonate  anzuachlieSen, 
Denn  auch  die  alkylthiosulfonsauren  Salze  organischer  Basen  pfl^en  schwer- 
löalich  zu  sein,  wie  Tboeqek  und  Linde  '  ^ngebeu.  Sie  haben  besonders 
Benzol-,  p-Toluol-,  cc-napty1'  und  ^-oaphtylthiosulfosauTC  Salze  mit  den  Salzen 
albanischer  Basen  umgesetzt,  und  sind  hierbei  zu  prächtig  kristallisierenden, 
meist  sehr  schwer  15slichen  Salzen  gelangt  So  füllt  z.  B.  das  ^-naphtalin- 
thiosulfosaure  Berberin  Cj^HjgKO^ — C^gH^SOjSH  geradezu  quantitativ  aus, 
wenn  man  eine  Lösung  von  überschüssigem "  naphtalinthiosnlfosaurem  Kalium 
ni  einer  Lösung  von  Berberinhydrochlorid  fugt.  Sie  haben  sogar  hierauf 
eine  quantitative  titrimetrische  Bestimmung  des  Berberins  begründet.  Auch 
die  Salze  des  Anilins,  Phenylhydrazins,  Guanidins,  Benzidins  usw.  kristalü- 
sienm  ausgezeichnet,  nicht  ganz  so  gut  die  der  PhenyleQdiomine. 

Die  bisher  genumten  Säuren  fioden  wohl  als  basenbindende  Mittel  in  zahl- 
rekhen  Fäilen  Verwendung.  Besondere  Verhältnisse  können  aber  im  Einzelfall 
du  Herantiehen  sonst  kaum  in  Betracht  kommender  Säuren  geeignet  erscheinen 
lassen.     8o   fand   Abel  ^    bei    seinen   Arbeiten    aber    die   Darstellung    des 
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£pinephriD8,  jenes  merkwürdigeo  kristallJDiaohen  Stoffe«,  den  die  NebeDoiereu 
GDtbalten,  in  der  Tricliloresaigsäure  das  für  die  Üherfuhrnnfr  dieser  Baw  in 
Lösung  geei^etate  Extraktion smittal.  Die  TrichloTessigaäure  ist  nämlich  ntcb 
Obebiutkb  '  ein  Fällungsinittel  fßr  EiweiSitoSe,  l&st  sie  also  in  diesem 
Falle  gar  nicht  erst  mit  auf.  Abel  Eorkleinerte  11,13  kg  präparierter  Ochara- 
drGsen  mit  der  Fleischmnscbine  und  verteilte  den  Drüaenbrei  gIrächmäBig  auf 
eine  Anzahl  Flaschen.  Nun  wurde  zu  den  einzelnen  Portionen  eine  g^äehe 
Menge  einer  Lösung  von  175  g  Trichloressigsäure  in  5  1  sbaolaten 
Alkohols  zugesetzt.  Diese  Lösung  wurde  jeweilig  nur  in  kleinen  Mengen 
zugegeben  und  nach  jedem  Zusatz  heMg  gesohflttelt.  Nach  24  Stauden 
wurde  mit  Druck  filtriert,  die  5—6  1  Filtrat  unter  Termindertem  Druck  auf 
etwa  380  com  eingeengt  und  neuerdings  filtriert  In  das  so  eriinltece  klsn 
Filtrat  wurde  unter  stetigem  Umrühren  Ammoniak  vom  spez.  Gewicht  0,94 
allmählich  eingetragen,  worauf  gleichsam  ein  Kristallregen  sich  auf  den  Beden 
dee  Beoherglases  niedersenkt«.  Wenn  der  Ammoniakgemch  nicht  mehr  ve^ 
schwindet,  ist  die  Ausiallüng  beendet  Da  die  Trichloressigsäore,  selbst 
wenn  sie  in  absolutem  Alkohol  gelöst  ist,  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien new.  aufiiimmt,  so  enthielt  das  Produkt  bis  zu  12  7(,  mineralische 
Bestandteile,  von  denen  es  aber  durch  öfteres  Umlösen  leicht  zu  befreien  vir. 

Sellhann*  hat,  was  schlieBlich  erwähnt  sein  möge,  ein  Veriahren  an- 
gegeben, nach  dem  die  Affinitätsgrößen  sehr  vieler  oi^anischer  Basen  ermitlelt 
werden  können,  und  von  Fuchs*  ist  eboifalla  eine  solebe  Methode  ausgearbeitet 
worden. 

Gewinnen  von  Basen  aus  Lösungen  im  fi-efen  Zustande. 

Basen  werden  aus  ihren  Balzen  zumeist  durch  Alkalien  oder  kofalenssure 
Alkalien  abgeschieden.  Außerordentlich  brauchbar  sind  weiter  NatriummethjUt 
und  XatriumäthyUt.  Wir  können  sie  ja  auch  als  Ätznatron  Na — O — H 
auifassen,  in  welchem  das  gar  bo  bewegliche  Wasserstofiatom  des  Hydroxvls 
durch  Methyl  oder  Äthyl  ersetzt  ist  Na— O— CH,  und  Na— O— C,Hj. 

Weiter  kommen  Metalloxyde  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd  in  Betracht. 
Für  empfindliche  Basen  sind  aber  alle  diese  Reagenzien  zu  stark.  Für  diese 
ist  zuerst  das  Diätbjlamin  angewendet  worden,  womit  einer  neuen  Art  der 
Basenabscheidtmg,  die  die  best«n  Erfolge  venpricht,  dor  Weg  geebnet  war, 
da  ja  an  Stelle  des  Diäthylamins  viele  andere  Amine  oder  organische  Basen 
Verwendung  finden  können,  so  daß  man  diese  Reaktion  in  ihrer  Stärke 
beliebig  abzutönen  vermag. 

Man  erhält  z.  B.  das  freie  Pseudoephedrin,*  indem  man  die  Lösung  seines 
Chlorhydrats  mit  Kaliumkarbonat  versetzt  und  die  freie  Base  mit  Äther  aus- 
schüttelt, worauf  sie  nach  dessen  Verdunsten  anskriBtallisiert  Zur  Gewinnung 
des  Delphinins  muß  man  nach  DRAaEBOORFF  *  die  saure  Lösung,  in  welcher 
es  schließlich  aus  dem  Pflanzen extrakt  erhallen  wird,  so  lange  mit  gepulvertem 
Ealiumbikarbonat   [nicht  neutralem   Alkalikarbonat  oder  kaualsEdiein  Alkali 
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vegai  der  EmpGadlichkeit  des  Alkaloids]  versetzen,  bia  gerade  eine  deutlich 
ilkaUscbe  Reaktion  erreicht  ist.  Äuuchütteln  mit  Äther  fahrt  auoh  hier 
lur  Baae. 

EbenBo  gibt  Wallach  ^  tat,  daß  das  freie  Axainokreeol  aus  eeinem  Chlor- 
h/drat  BQgleich  in  Blättchen  auaiällt,  wenn  man  eine  konzentrierte  wäsBerige 
LöBiiBg  von  1  Mol.  desselben  mit  einer  Auflösung  von  genau  1  MoL  Kalinm- 
bikarbonat  versetzt 

Mwicbe  feste  Basen  zeigen  die  Eigenschaft,  bei  der  Absoheidung  ana 
der  «ässerigan  Lösung  ihrer  Balze  ölig  auszufallen,  und  setzen  dem  naob- 
herigen  Cbergaog  in  den  starren  Zustand  einen  bartoäckigen  Widerstand 
eotgq^.  In  solchem  Falle  mischt  man,  wenn  die  Baae  anzersetzt  flQchtig 
ist,  das  Salz  besser  mit  Natriumkarbonat  und  destilliert  aas  einer  Betört^ 
worauf  die  unter  diesen  Verhältnissen  wasserfrei  übergehende  Base  alsbald  in 
der  Vorlage  erstarrt  Bo  hat  man  z.  B.  mit  dem  m-  und  p-Phem7leodiamin 
ni  verfahren.'  &nch  Pebsjm'  gibt  an,  daB  ganz  reines  p-Naphtyleudiamin, 
in  Rücksicht  auf  seine  leichte  Cbcydierbarkeit  an  der  Luft,  am  besten  durch 
Destillation  eines  seiner  Salze  mit  Atzkali  im  Wassersto Ostrom  zu  erhalten  ist 

LoBKY  DE  BaOTM  gelang  die  Darstellung  des  schon  so  lange  gesuchten 
wasserfreien  HydrozylaininB  erst  mittels  des  Natriummetbylats.  Er  ver- 
bhr  dazu  so,  daß  er  Hydroxylaminchlorhydrat  in  methylalkohoUscher  Lösung 
mit  NatriummeLhylat  versetzte,  worauf  das  ausgesehiedene  Kochsalz  abfiltriert 
wurde.  Das  Filtrat  ward  unter  vermindertem  Druck  destilliert,  wobei  noch 
dem  Hethylalkohol  das  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  zu  Kristallen  erstarrende 
Hydrozylarain  fiberging.  Auf  dem  gleichen  Wege  gelang  ihm*  im  Jahre  1695 
auch  die  Darstellung  des  freien  Hydnudne,  die  sich  ebenfalls  nach  der 
Gl^huog 

N,Ht.HCI  +  NaO.CH.  —  N,H.  +  NaCI  +  HO.CH, 

vollzog.  (Zum  freien  Hydraiin  kam  er  Qbrigwis  auch  so,  daB  er  Hydradn- 
hjdrat  N,HjO  mit  Bariumoxyd  auf  100"  erhitzte,  und  das  wasserfrei  gewordene 
Hydrazin  unter  vermindertem  Druck  abdestillierte,  was  wir  der  Vollständigkeit 
halber  hier  anführen.) 

T.  pECBHAim  and  Rdnoe  '  haben  die  stark  basischen  Abkömmlinge  des 
Tetrazols 

^N-NH 
J, 


I.  B.  daa  Diphenyltetrazoliumchlorid  in  Form  ihrer  Salze  erhalten.  Darob 
St^ülteln  des  Qilorids  in  wässerig«-  Lösung  rait  Silberozyd  kamen  sie,  unter 
Abscbeidang  von  Chlorsilber,  zur  Lösung  der  freien  Base,  die  sich,  «aa 
ebenfsU«  erwähnt  sei,  gegen  Metallsalze  wie  eine  Lösang  von  fixen  Alkalien 
veiliälL 

Nach  Bdchka"  kommt  man  zum  Gytisiu,  indem  man  dessen  Tannat,  in 
welcher  Form  es  aus  dem  Pflanzen  ex  trakt  abgeschieden  wird,  durch  Blö- 
glätte  zerlegt 

■  ß.  16.  8882.  —  »AT.  Iö8i. 
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Manche  Baeeii  lassen  eich  &uoh  durch  Natriumacetatlösung  ausfällen. 
60  setzte  B18CRLBB  ^  ntr  bdßen  wässerigen  Ijöaung  des  salisauren  o-Nitro- 
pheDjIhydrazins  einen  Uberschub  von  dieser  Lösung,  worauf  sich  die  freie 
Base  quantitativ  in  Kristallen  abaobied.  Dieses  Föllungamitlel  ist  natürlicli 
nur  hä  Basen  mit  so  schwach  alkalischen  Eigenschaften  anwendbar,  daB  sie 
sich  wohl  noch  mit  ßalisäure,  aber  nicht  mehr  mit  Essigsäure  in  wässeriger 
Lösung  verblöden.    Diese  Eigenschaft  werden  aber  viele  nitrierte  BKscn  zeigen. 

Für  Sulfamide  sind  Ammouiumsalze  Fällungsmittel,  und  sei  folgendes 
speuell  vom  Toluolsulfamid  mitgeteilL   Wenn  es  auch  Kalium-  und  Natrium- 

sdze  liefert,  z.  B.  CgH^<(^'  NTIN  *  ^  werden  diese  doch  schon  durcb 
'Kohlensäure  wieder  zerlegt.  Aber  die  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  neutraler 
Alkalisalze,  wie  Katrtumsulfat,  Ealiumchlorid,  Ealiumnitrat  usw.  unverändert 
Dagegen  fallt  das  Toluolsulfamid  aus  einem  Salz  sofort  bei  Anwendung  von 
Ammoniumsalz  *  ans. 

''•''•<SO;.NHK.+  ™-<"  -  ^.'■•<sS;,  NB,  +  ""■  +  ""<"■ 

Wir  kommen  nun  zur  Verwendung  des  Diäthylamins  NH(C3,H,),  an 
Stelle  sonstiger  Alkalien. 

Kocht  man  Hummerschalen  mit  starker  Salzsäure,  so  bekommt  man  aus 
der  Flüssigkeit  leicht  das  salzaaure  Sal;i  eines  Chitosamiu  genannten  Gln- 
kosamins  in  schönen  Kristallen.  Dali  das  Chitosamiu  ein  Arainozucker  ist, 
war  schon  recht  lange  bekannt,  aber  seine  Konstitutionsformcl 

H      H      OH 


-i-i    '- 


CH^OH)-C C C— Ce(KH,)-COH 

J.        I         I 
OH    OH    H 

haben  erst  E.  Fischer  und  Leuchb'  im  Jahre  1903  festgestellt.  Die 
Darstellung  des  Chitosamins  in  freiem  Zustande  ist  Bbkuer*  1898  ge- 
lungen. Man  kann  dieses  nämlich  aus  seinem  Chlorhydrat  weder  durch 
Silber-  noch  Quecksilberverbindungen ,  Atz-  oder  kohlensanre  Alkalien, 
Ammoniak  usw.  abscheiden,  immer  erhält  man  Sirupe,  die  mit  Salzsäure 
kein  Glukosamin  regenerieren,  also  wirken  alle  diese  Reagenzien  zerseUend 
auf  dasselbe.  Auch  gelingt  es  nicht,  durch  Umsetzung  mit  einem  Salz  irgend 
einer  organischen  oder  anorganischen  Büure  zu  analysierbaren  entsprechenden 
Chitosaminsalzen  zu  kommen.  Dagegen  gelangte  nun  Bsbueb  zum  Ziele,  als 
er  in  wasserfreier  Lösung  arbi^itete.  Da  er  vermutete,  daB  freie«  ChitosarniQ 
in  Alkohol,  Chloroform  usw.  uolö^lich  sein  wQrde,  muflte,  um  es  vom  ent- 
stehenden Ciilorhydrat  des  zu  seiner  Freimachung  benutzten  Alkalis  trennen 
zu  können,  zur  Umsetzung  eine  Base  benutzt  werden,  deren  salzsaures  Salz 
in  dnem  dieser  Lösungsmittel  löslich  ist  Hierzu  eignet  sich  nun  vortrefflich 
da«  Diäthylaraln,  dessen  Chlorhydi-at  von  Alkohol  und  Chloroform  sehr  leicht 
aufgenommen  wird,  so  daß  es  durch  Waschen  mit  dieseu  Lösungsmiltelo 
unschwer  von  anderen  Körpern  getrennt  werden  kann.     Er  verfuhr  deshalb 

'  a  22.  2802.  —  •  D.  H.-P.  15*655.  —  '  B.  B6.  26.  —  «  B.  81.  2194. 
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so:  Saksaures  Chitoaamin  wurde  in  wenig  heiBem  Waeaer  gelöst,  und  iu  viel 
kalten  abaolulen  Alkohol  gegi>8sea,  um  es  in  feiner  Verteilung  zu  h&beu. 
5  g  dee  wieder  getrockneten  Präparats  worden  mit  60  ocm  absolulem  Alkohol 
übetgoBsen,  2,5  g  Diäthylamin  zugefügt,  und  nun  in  verBchlosaener  Flasche 
34  Stunden  geschüttelt.  Hernaoh  wurde  der  Niederschlag  abgeBogen,  neuer- 
dings suspendiert,  wieder  etwas  Diäthylamin  sowie  einige  Kubikientimeter 
Chloroform  zugegeben,  und  weitere  17  Stunden  geschüttelt.  Dann  wurde  der 
rein  weiße  Niederschlag  mit  Alkohol,  Chloroform  und  zuletzt  Ather-Alkohol 
gründlich  gewascben.  Das  so  dargestellte  &eie  Chitosamin  ist  fein  kristallisiert 
and  aaalTsenrein.  Ausbeute  00  "/,  der  Theorie.  Auf  diesem  Wege  wird  man 
also  vielleicht  andere  empfindliche  Basen,  die  man  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit 
bisher  nur  in  Form  von  Salzen  kennt,  z.  B.  den  Aminoacetaldehyd,  ebenfalls 
darstellen  können. 

Einem  ähnlichen  Falle  werden  wir  bei  der  ReduktioD  des  Nitrobenzyl- 
NTT  OTT    P  TT 
inilina  CgH^ < ^Q  ■       i*    s    s  begegnen.   Diese  Reduktion  mißlingt  iu  Oegen- 

wut  von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  wohl  aber  läßt  sie  sich  quantitativ 
in  Gegenwart  von  Anilin  durchführen.  Näheres  darüber  finden  wir  später 
im  Kapit«l  ,^duzieren"  bei  der  Verwendung  von  Eieen  und  Salzsäure. 

Hachwels  von  prlmärsn,  sekund&ren  und  tertiSren  Basen  neben«inander 
(bezw.  Trennung  dereelbsn). 

In  neuerer  Zeit  sind  die  folgenden  Verfahren  zum  Nachweis  von  pri- 
mären, sekundären  und  tertiären  Basen  nebeneinander  bzw.  Trennungs- 
Terfabren  dieser  Arten  Ton  Baeeu  aufgekommen.  HissBEsa^  fand  hierzu 
im  Jahre  1890  das  Benzolaulfochlorid  (siehe  auch  im  Abschrntt  „Acj- 
lieren  usw.")  geeignet,  und  zwar  weil  es  auf  tertiäre  Basen  bei  Gegenwüt 
Ton  Alkali  ohne  Einfluß  ist 

Auf  sekundäres  Amin  reagiert  Benzolsulfochlorid,  das  man  auch  Fhenyl- 
sulfochlorid  nennen  kann,  unter  der  Mitwirkung  der  Kalilauge,  indem  feste 
oder  ölige  in  Alkali  and  Säuren  unlösliche  Phenjlsulfonamide  entstehen. 

Auf  primäre  Aminbasen  sowohl  der  Fettreihe  als  der  aromatischen  Keihe 
regiert  Benzolaulfochlorid  stets  unter  Bildung  Ton  Sulfonamlnen,  welche  in 
der  im  Ubereohoß  vorhandenen  Kalilauge  sehr  leicht  löslich  sind,  da  da« 
^asserstoflatom  der  Imidgrappe  durch  die  Nähe  der  Phenylsulfongruppe  stark 
saure  Eigenschaften  erhält.  Hier  beünäußt  also  die  Nachbarsche^  eines 
Atomkomplezes  das  Verhalten  einer  ganzen  Gruppe  von  Körpern. 

Auf  dieses  verschiedene  Verhalten  läßt  sich  nun  folgender  einfache  Nach- 
voB  für  die  Konaütution  einer  Stickatoffbase  gründen.  Man  schüttelt  das  zn 
nalersucheode  Produkt  (es  genügen  einige  Zentigramm)  mit  mäßig  starker 
Kalilauge  and  mit  Phenylsulfochlorid  (17i  —  2  fache  theoretische  Menge). 
^'■eh  3 — 3  Minuten  langem  Schütteln  ist  die  größte  Menge  des  Sulfochlorids 
verschwanden.  Man  erwärmt  nun,  bis  der  Geruch  des  Chlorids  nicht  mehr 
wahrnehmbar  isl^  wobd  man  Sorge  trägt,  daß  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch 
bleibt.    Tertiäre  Basen  sind  nach  vollendeter  Reaktion  unverändert  geblieben; 

<  B.  23  2962  und  Ann.  265.  118. 
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Bekundäre  Basea  geben  feste  oder  dickSüseige  Phenylsulfonamide,  welche  in 
Säuren  und  Kalilauge  uulSslich  sind.  Primäre  Basen  dagegen  liefern  eine 
vSllig  klare  LöBung,  welche  beim  VeiBetzen  mit  Salzsäure  das  Phen^lBulfon- 
smin  sofort,  meistens  in  fester,  kristallisierter  Form  follen  läBt 

Ebenso  einfach  gestaltet  sich  die  Trennung  des  Gemenges  einer  primären, 
sekondären  und  tertiären  Base.  Man  behandelt  ein  solches  Qemenge  in  der 
eben  angegebenen  Weise  mit  Phenylsnlfochlorid  und  Kalilauge.  Ist  maa 
nicht  sicher,  beim  ersten  Male  genügend  Snlfochlorid  zugesetzt  zu  haben,  so 
wiederiiolt  man  die  Reaktion,  indem  man  nochmals  mit  Phenylsulfochlorid 
und  K&lilauge  Behütt«lL  Wenn  die  voiiiandene  tertiäre  Base  mit  Wasser- 
dampf flachlig  ist,  kann  dieselbe  nach  Vollendung  der  Reaküon  sofort  im 
Dampfstrom  flbergetrieben  werden,  nachdem  die  äberschflssige  Kalilauge  nahezu 
neutralisiert  worden  ist. 

Im  Rückstände  trennt  man  das  in  Kalilauge  unlösliche  PhenylsnlfoQ- 
amin  der  sekundären  Base  von  dem  alkalilöslichen  SulfonamUi  der  piimäreo 
Base  durch  Filtration  und  fallt  schließlich  das  alkalische  Filtrat  mit  Salz- 
säure. Wenn  die  tertiäre  Base  nicht  mit  Wasserdarapf  flüchtig  ist,  wird  das 
Reaktionsprodukt  zunächst  mit  Äther  auageechfittelt  und  in  dem  ätherischea 
Extrakte  die  tertiäre  Base  von  dem  PheDyUulfonamin  der  sekundären  Base 
durch  Terdünnl«  Salzsäure  getrennt  Die  mit  Äther  extrahierte  alkalische 
Fl&asigkeit  läSt  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  das  Phenylsnlfonamin  der 
primären  Base  fallen. 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im  Rohr  auf  160 — 160'^  wird  aus 
den  Phenylsulfonaminen  unter  Bildung  von  Phenybalfosäure  leicht  die  ar- 
sprflngliche  Aminbase  regeneriert 

Aach  die  Aminosäuren  der  aromatischen  Reihe  reagieren  nach  HmsBEBa 
glatt  mit  dem  Pheuflsnlfoclilorid,  aber  Diphenylamin  und  ähnliche  schwache 
Basen  reagierui  nicht  mit  dem  Chlorid  und  Kalilauge. 

Bahbeboeb'  hat  später  darauf  hingewiesen,  dafl  diese  HiKSBBBOSche 
Methode  zur  Trennung  primärer  von  sekundären  Basen  nicht  immer  zu- 
verlässig ist  Wenn  man  nämlich  asymmetrisches  Methylphenylhydrazin  mit 
Benzolsnlfochlorid  und  Ätzlauge  schüttelt,  so  entsteht  neben  dem  normalen 
alkalilöslichen  Reaktionsprodukt'  CeHj— K(CHg)—NH(S 0,0^0 J  ein  alkali- 
unlösliches ,  welches  sich  als  Dibenzolsolfonyl methylphenylhydrazin  erwies. 
Man  erhält  es  auch  aus  dem  fertigen  Monacylderivat,  wenn  man  es  mit 
Benzolsnlfochlorid  nach  der  Schotteh-Baum an n  sehen  Methode  behandelt, 
[Heißes  alkoholische«  Kali  verseift  es  zur  monobenzolsulfonierten  Basa)  Auch 
WillbtItteb  und  Lebsikg^  teilen  mit,  daÖ  die  Methode  für  die  Trennung 
und  Unterscheidung  der  Amine  in  der  Gruppe  der  Terpenbasen  nicht 
brauchbar  ist. 

Daraufhin  hat  Htnbbebq*  im  Jahre  1901  folgende  Abänderung  an- 
gegeben und  glaubt  im  j9-Anthrachinonsulfoohlorid'   ein  Reagens   ge- 

<  B.  83.  1S04,  nebe  auch  B.  8S.  ITT.  —  *  B.  21.  873. 

•  B.  33.  558.  —  *  B.  83.  8527. 

*  Anmerkang:  Man  stellt  es  nach  Hdül  [B.  18.  6SS)  so  dar,  ds6  man,  da  trockDOt 
anthrachinonsulfoeaares  Natron  and  Phosphorpentaehlorid  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rator  nicht  aufeinander  einwirken,  ein  Ghönigch  gleicher  HotekdTe  onter  RBckflnS  im 
Ulbade  anf  180*  erhitzt.    Nach  einiger  Zeit  wird  die  Hasse  flOsslg,  worauf  de  nodi 
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faaden  eu  haben,  welches  auch  die  Dtagnoae  höherer  fetter  und  h7dro- 
cykliioher  Baaen,  bei  denen  gerade  die  ältere  Methode  Tsrugt,  mit  Leicht^ 
keit  ermöglicht  Bein  Ver&hren  ist  folgendes:  Etwa  0,1  g  der  zu  prüfenden 
Bus  (oder  eines  Salses  derselben)  werden  mit  5  ccm  Sprozentiger  Natron- 
luige  überessen.  In  die  kalte  FlOesigkeit  tr^t  man  1*/^  Molekflle  fein 
verteilten  Anthrachinonsulfochlorids,  wie  man  ea  am  besten  durch  Fällen  einer 
Eisessiglösang  iles  Chlorids  mit  Wasser  erhält,  ein,  sorgt  durch  Verreiben  mit 
eiaem  Glasstabe  für  möglichst  gleichmäßige  Verteilang  des  sich  leicht  zu- 
sammenballenden Chlonds  in  der  Flüssigkeit  und  schüttelt  2 — 3  Minuten 
krsfiig  durch.  Darauf  erhitzt  man  vorsichtig  zum  Sieden,  um  das  üher- 
ichüasig  zugesetzte  Chlorid  in  anthrachinansnlfosaures  Natrium  umzuwandeln, 
kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab,  übersättigt  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
filtriert  das  gebildete  Anthrachinonsulfamin  ab.  Dasselbe  wird  aof  dem  Filter 
mit  warmem  Wasser  ausgewascheD  und,  falls  es  gefärbt  ist,  was  auf  Yer- 
unreinigangen  der  angewandten  Base  hindeutet,  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
kristallisierL  £in  Teil  (etwa  0,05  g)  des  direkt  oder  durch  Kristallisation  erhaU 
lenen  Produktes  wird,  wenn  man  will  noch  feucht,  in  der  eben  zureichenden 
Menge  heißen  Alkohols  gelöst,  wobei  eine  farblose  oder  kaum  merklich  stroh- 
gelb gefärbte  Flüssigkeit  entsteht  Fügt  man  nun  zu  der  noch  warmen 
Plüssigkdt  '/,  ccm  25prozentiger  Kalilange,  so  bleibt  die  Färbung  unvor- 
Äadort,  falls  ein  sekundäres  Amin  zur  Anwendung  kam;  heim  Abkühlen  und 
Zusatz  von  mehr  Kalilauge  wird  das  vorhandene  Bulfamin  zum  Teil  kristal- 
linisch ansgeßllt  I^^  ein  primäres  Amin  zugrunde,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  dagegen  unter  SalzhUdung  ioteusiv  gelb  bis  gelbrot.  Zuweilen 
tritt  beim  Erwärmen  der  primären  öder  sekundären  Anthrachinonsulfämine 
mit  der  alkoholischen  Kalilange  ^ae  himbeerrote  Färbung  auf,  welche  indes 
beim  Umschüttsln  versohwindet  Die  Meäiode  ermöglicht  also  die  Unter- 
scheidung der  primären  und  sekundären  Basen  durch  eine  Farbenreaktion, 
da  die  tertiären  Basen  überhaupt  nicht  mit  dem  Anthrachinonsulfochlorid 
nagieren. 

Während  der  Drucklegung  dee  Buches  erschien  folgende  Kriük  der 
vorangehenden  Methoden,  nebst  «netai  neuen  Verfiihren,  das  ihnen  allesamt 
überlegen  «cm  soU. 

Im  Jahre  1890  veröffentlichte  Huthbekq'  eine  Methode  zur  Trennung 
der  primären  und  sekundären  Aminbasen  vermittels  Benzolsulfochlorid, 
welche  auf  der  Löslichk^t  der  Benzolsulfonderivate  primärer  Basen  und  der 
UDlösIiohkeit  der  benzolsulfonierten  sekundären  Basen  in  Alkali  beruht  Sie 
in  aber,  wie  Solonina.*  seit  dem  Jahre  189?  festgestellt  hat,  mit  zwei 
Fehlerquellen  behaftet  Erstens  geben  einige  primäre  Basen  beim  Schütteln 
mit  Benzolsulfochlorid  und  Natronlauge,  neben  den  normalen,  in  Alkali  lös- 
lichen Honobenzolsulfonaminen,  dibenzolsulfonierte  Produkte  von  der  allgemeinen 
Formel  (CgHj.80,],N.B,  welche  in  Alkalilauge  unlöslich  sind  und  somit  das 
VoriuuMlwtsein  sekundärer  Basen  vortäuschen.  Zweitens  geben  die  Benzol- 
solfonamine  der  höheren,  primären,  fetten,  sowie  der  hydrierten,  zyklischen 


3— t  Standen  bei  der  angegebenen  Temperatur  erhalten  wird.    Hierauf  deaülliert  man 
dt«  Phoaphorozfchlorid  ab,   kocht  die  zurückbleibende  Masse  mit  Wasser  aus  und 
kriitallisieit  den  Sflckatand  mehnnab  aus  Tolnol  um. 
'  a  23.  2963.  —  •  C.  1899.  S.  8G7. 
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Basen  —  anschetneDd  alle  solche  mit  mehr  tils  6  Kahlenetoffatomen  —  beim 
Bebondelu  mit  Alkali  ToUkommen  unlöBliche,  mit  Wasser  leicht  dissoziierende 
Salze.  Sie  laasen  sioh  also  von  benzolBulfonierUn  sekundären  Basen  nidit 
mehr  dnrch  ihre  Löslichkeit  in  Alkali  nntersohfliden.  Die  Sulfochloridmetiiode 
ist  demnach  in  dieser  einfachen  Fonu  nicht  in  allen  Fällen  verwendbar, 

Kreetzt  man  das  BenEolsnlfochlorid  durch  /^-AnthnchinonBulfochlorid,  bo 
läßt  sich  der  qualitative  Nachweis  primärer  und  sekondärer  Basen  allgemaa 
i^hren;  eine  '^ennuDg,  zumal  eine  quantitative,  ist  aber  auch  hier  nicht  ni 
erzielen.  An  qualitativen  Methoden  ist  überhaupt  kein  Mangel,  wohl  aber 
liegt  ein  Bedibfnis  gerade  für  eine  ailgemeia  anwendbu«  Trennanga- 
methode  der  primären  und  sekundären  Amine  vor;  denn  die  so  bekannte 
Anwendung  der  salpetrigen  Säure  fuhrt  wohl  zu  einer  glatten  Trennung,  zer- 
stört aber  die  primäre  Base. 

HiNSBEsa  and  Eesslek  '  haben  nun  die  Sulfochlorid methode  derart 
modifiziert,  daß  sie  auch  bei  höheren  Aminbaeen  anwendbar  ist  und  somit 
dem  eben  erwähnten  BedQrfnis  —  nunmehr  annähernd  —  entspricht  Dieses 
ist  ihnen  mit  Hilfe  der  beiden  folgenden  Beobachtungen  gelangen. 

Erstens  werden  die  anormalra  Dibenzolsulfonamine  von  der  Form  (C,Hj. 
SO|]jN.B  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  unter  Ab- 
spaltung eines  Benzolsulfos&urerestes  in  die  normalen  Sulfonamine  C,Hg.60,. 
NH.R  übergeführt,  und  zweitens  werden  die  erwähnten  Monobeniolsulfon- 
doTvate  der  höheren  primären  Basen,  welche  in  Alkalilauge  unlöslich  siad, 
durch  Behanddn  mit  Natrium  in  absolut  ätherischer  Lösung  unter  Entwick- 
lung von  Wasserstoff  in  älheniu Idaliche  Natriumsalze  übergeführt.  Die  Beniol- 
snlfonamine  sekundärer  Basen  sind  ohne  Ausnahme  in  Äther  löslich  und  werden 
von  Natrium  nicht  verändert. 

So  wird  denn  die  Trennung  primärer  Basen  mit  weniger  aU 
7  C-Atonen  von  sekundären  Basen  folgende:  Das  zu  prüfende  Basen- 
gemiscb  wird  mit  1  Mol. -Gew.  Kalilauge  von  12  "/^  vorsetzt,  worauf 
man  1  '/«  MoL-Gew.  Beuzolsulfochlorid  in  kleinen  Anteilen  unter  Um- 
Bchütteln  zugibt  und  zum  Schluß  erwärmt,  um  die  letzten  Spuren  des 
Snlfochloride  zu  entfernen.  Ist  von  vornherein  eine  wässerige  Lösung  der 
Basen  oder  ihrer  Salze  vorbanden,  ao  ist  das  angewandte  Alkali  ent- 
sprechend konzentrierter  zu  nehmen.  Wenn  das  Mol.-Gew.  der  Basen  nicht 
genau  bekannt  ist,  sorgt  man  dafQr,  daß  die  eben  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse wenigstens  annähernd  ei ngeb alten  werden.  Bei  den  niederen, 
leicht  flüchtigen  Gliedern  der  aliphatischen  Reihe  empfiehlt  es  sioh,  unter 
Eiskühlung  zu  arbeiten,  und  zwar  gibt  man  hier  vorteilhaft  die  Mischung  von 
Kalilauge  und  Sulfoohlorid  zu  dem  Amin.  Hernach  wird  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert  und  der  aus  Benzolsulfonaminen  bestehende 
Niederschlag  abfiltriert  reap.  mit  Äther  ausgeschüttelt  Zur  Dberflihrung  der 
vieUucht  in  kleinen  Mengen  vorhandenen  anormalen  Dibeniolaulfbnamine  in 
die  Monoverbuidungen  wird  jetzt  mit  Natrium  alk oh olat  (ca.  0,8  g  Natrium  in 
20  ccm  OCprozentigem  Alkohol  auf  je  1  g  Base)  unter  RückfinßkühluDg 
15  Minuten  lang  auf  dem  Waseerbade  erwärmt  Bei  den  Basen  der  Fett- 
rdhe  genügt  zu  diesem  Zwecke  mdstens  aucli  überschüssige  12prozeDtige 
Kalilange.     Darauf  verdünnt  man  mit  Wasser,   verdunstet  den  Alkohol  und 

■  U.  38.  936. 
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filLriert  das  alkslinnlösliche  Benzol siUfoiiamiD  der  sekundären  Base  ab;   dos 

Piltrat  wird  angesäiiert  and  das  abgescliiedeDe  Bemolsiilfoiiainin  der  primären 

Bsse  ebeniklls  abfiltriert  bzw.  ausgeathert. 

Bei  qaantitalivea  BeBtimmungen  sind  die  Sulfonamine  vor  der  Wägang  im 

Eieikk&tor  zu  trocknen.    Die  spätere  Abspaltung  der  Benzolsulfogruppen  be- 

liars  Gewinnung   der   freien   Basen   gesohiebt  durch  Erbitien   mit  Salzsäure 

oder  Schwefelsäure  bü  130 — 160°. 

Die   Trennung   primärer,    aliphatischer    und    hydrozjkliscber 

Basen  mit  mehr  als  6  Kohlenatoffatomea  von  sekundären  gestaltet 
sich  folgenderart  Die  Benzolaulfonierung  der  Basen,  sowie  die  Behandlang 
mit  Natrtumalkoholat  erfolgt  trieder  in  der  angegebenen  Weise.  Nach  be- 
endeter Einwirkung  des  letzteren  Beagens  verdünnt  man  mit  Wasser,  ver- 
danstet  den  Alkohol,  versetzt  mit  Salzsäure  und  filtriert  das  Gemenge  der 
Sulfonamine  ab.  Nach  dem  Trocknen  ISst  man  dasselbe  in  wasserfreiem  Äther, 
fügt  Natrium  in  Btückohec  hinzu  und  erwärmt  acbwaoh  6 — 8  Stunden  auf 
dem  Wasserbade.  Man  läßt  erkalten,  ^eSt  die  ätherische  Lösung  durch  ein 
Filter,  gibt  Äther  zu  dem  Rückstand  im  Kölbchen  und  bewirkt  durch 
Sdjütteln  die  Ablösung  des  dem  Natrium  loae  anhaftenden  Salzes;  dasselbe 
liüt  sich  darauf  lüoht  mit  dem  SpQläther  auf  dem  Filter  sammeln.  Es 
liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Salzaäure  dos  Benzolsutfonderivat  der  primären 
Base,  während  das  der  sekundären  Base  aus  dem  Äther  durch  Verdunsten 
gewonnen  wird.  Folgende  drei  Ergebniaae  des  Verfahrens  aeien  angeführt: 
3  g  Hethylaminchlorbydrat  wurden  in  konzentrierter,  wäsaeriger 
Lösung  durch  Zugabe  des  Qemiachea  von  Benzolsulfoohlorid  und  Kalilauge 
benzolsulfoniert  Es  bildete  sieb  etwas  Dibenzolaulfonderivat,  welches  durch 
Kochen  mit  Natrium alkoholat  umgewandelt  wurde.  Ausbeute  an  Benzot- 
Balfonmethylamin  6,03  g  =  79,3  7o  ^  Theorie. 

1  g  Paeudokumidin  und  1  g  Diam^Iamin  ergaben  nach  der  Tren- 
nung, bei  welcher  Natrium  alkoholat  verwendet  wurde,  1,94  g  Benzolsulfon- 
pseudokumidin  =  95,5  "/^  und  1,88  g  Benzolsutfondiamylamia  =  98,9  "j^  der 
Theorie. 

1  g  Heptylamin  und  1  g  Piperidin  lieferten  nach  der  Trraoung 
2,20  g=  99  "/q  primäres  und  2,45  ^  02,8 '*/g  sekundäres  Benzolsulfonamin. 
Die  Ubeifübrung  de«  Dibenzolsulfiinderivats  geschah  durch  Kochen  mit 
Eab'Iauge. 


Abscheiden  von  Basen  und  Alkaloiden  In  Form  unlSslicber  Verbindungen. 

Es  gibt  eine  bedeutende  Anzahl  von  Reagenzien,  welche  mit  Basen  und 
Alkaloiden  Niederschläge  geben.  Von  diesen  kommt  aber  nur  ein  Tdl  für  die 
Zwecke  der  Gewinnung  von  Basen  und  Alkaloiden  aus  ihren  Lösungen  zur 
Verwendung.  Bei  weitem  am  meisten  dienen  dazu  die  Phosphorwolfram-  und 
PhoaphormolybdänsäuTe,  denen  sich  wohl  allmählich  die  Silicowolframsäure 
anschließen  wird.  Ihnen  ist  die  Kalium-WismutjodidlSaung  anzureihen.  Weit 
weniger  kommen  die  FerrocyanwaaBergtofisäure  und  RhodauwasaerstofTaäure 
in  Betracht  Hieran  reihen  sich  dann  Fällungen  durch  Salze  und  als  Per- 
jodide. 
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Phosphomolybdans&ure.     Phosptiorwolfrans&ure.     Sillkowolfraniiiin. 

Die  drei  genannten  Säuren  iUUea  so  ziemlich  alle  organischen  stickstoff- 
haltigen Basen  und  Alkaloide. '  Doch  haben  Schulze  uad  WiNTEBSiEtR* 
festgestellt,  daß  einige  MoDoaminoaäuren ,  wie  G-lykokoII,  Leucin,  Amino- 
valeriansäure  und  Tyrosin  in  5  prozentiger,  mit  Schwefelsäure  stark  iL- 
ge«äaerter  Lösung  keinen  Niederschlag  mit  Phosphorwolframsäure  geben,  dsfi 
ein  solcher  dagegen  z.  B.  mit  Phenylalanin  (Phenyl-K-aminokapronsänre)  er- 
halten wird.  Für  die  Untersuchung  hatten  sie  kristallisierte  PhoaphorwolErsm- 
säure  verwendet,  die  sie  mit  Hilfe  von  Äther  nach  Dkechsels*  nachsteheod 
beschriebenem  Verfohren  gereinigt  hatten. 

HsD  verfthrt  data  so,  daß  man  600  g  reiaas  sanrea  wolframsaare*  Natrinin  and 
250  g  kristallisiertes  phospnorsaores  Natrium  in  einer  Schale  in  üOO  ocm  Wasser  nolcr 
Eriittsen  ISst  nnd  bis  mr  KriBtallbant  eindampft  Darauf  setzt  man  unter  gatem 
Rahren  nnd  anfangs  in  kleinen  Mengen  700 — 800  ccm  konieatrierte  Salxalnre  tob 
spes.  Gew.  1,11  aar  kochenden  Lösunir,  dampft  wieder  bis  tar  Kristallhant  und  liBt 
erkalten.  Nun  bringt  man  die  FIftssigKeit  mitsamt  den  aasgeschiedenen  Kristallen  b 
einen  groBen  Scheiaetrichter  und  aetit  allmählich  and  unter  heftigem  Umscliflttels 
alkohor&eien  kSnflicheo  Äther  zn,  bis  letzterer  eine  Schicht  Über  der  sanren  Fiamg- 
keit  bildet.  Dann  l&Bt  man  sUhen,  bis  die  unterste  etwas  gelblich  geOrbta  Ithcr- 
ISsnng  «ich  rSUig  ^klärt  hat,  zieht  dieselbe  in  eine  Schale  ab  und  veijagt  nach 
Znsati  etwa  des  gleichen  Volumens  Wasser  den  Äther  auf  dem  Wasserbade.  F&rbt 
■ich  hierbei  die  LOsung  etwas  bläulich,  ho  setzt  man  tropfenweise  Chlorwasser  m. 
bis  die  F&rboug  verschwunden  ist  und  dampft  sur  Trockne.  Die  rackstSndige 
trockne  S3nre  lOst  eich  namentlich  beim  Erw&rmun  völlig  klar  in  Wasser  und  scheidet 
sich  ans  der  heißen  konzentrierten  LOsung  beim  Erkalten  In  prachtvollen  Kristalln 
ab.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  lassen  sich  anch  PhosphormoljbdSnsänre  nnd  SUiks- 
wolfram säure  darstellen. 

Die  Phosphor wolframsäure  ist  ganz  wie  die  länger  bekannte  Phosphor- 
molybdänsäure  verwendbar.  Ihre  Brancbb&rkeit  fOr  den  vorliegenden  Zweck 
ist  von  Sonnenschein  aufgefunden  worden.  Man  übersehe  nicht,  daß  ^ete 
baden  Sauren  auch  mit  Ealiumsalzen,  aber  nicht  mit  Natriomsslzea  Nieder- 
schläge geben. 

Pell,acani*  verfuhr  z.  B.  zur  Gewinnung  des  Nigellins  folgenderart: 
Gepulverte  Samen  von  Schwarzkümmel  wurden  mit  SOprozentigem  Alkohol 
extrahiert,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  ward  mit  basisch  eseigsaarem  Blei 
ausgefällt.  Vom  Niederschlage  —  Bleiaalze  von  Pflaozensäuren  —  wurde 
abfiltriert,  das  Fiitrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  hierauf  io  gelinder 
Wärme  eingedampft  Ausschütteln  mit  Äther  nahm  sodann  Spuren  von  äthe- 
rischen ölen  und  eine  fiuoreszierende  Substanz  fort.  Nach  vöUiger  KntfemuDg 
des  Extraktion smittels  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angesäaert  und 
mit  Phosphor  wolframsäure  versetzt.  Den  hierdurch  bewirkten  reichlichen  Niede^ 
schlag  bringt  man  au&  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  zerlegt  ihn  wieder  unter 
Wasserzusatz  durch  Barytbydrat  Das  Wasser  nimmt  jetzt  das  freie  Alkaloid 
auf.  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Bariums  durch  Kohlensäare  wini 
diese  Lösung  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  und  Zusatz  von  Bromwa8ae^ 
eto&äure  zum  sirapfSrmigen  Bückstand  veranlaßt  im  Laufe  von  18  Standen 
das  Auskristallisieren  des  rohen  Nigellinbromids. 
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Schulze  and  Steioer'  verfahren  zur  Gewianung  von  Arginin  kob 
LupiaeDkeiniliDgen,  die  c&.  2  Wochen  im  Dunkeln  vegetiert  hallen,  folgender- 
irt:  Die  getrockneten  und  fein  gepulverten  Kotyledonen  wurden  mit  Waa«er 
■nigekocbt.  Der  bd  erhaltene  durch  ein  Seihtach  vom  Ungelösten  getrennte 
Extrakt  warde  mit  Gerbsäure  und  dann  (ohne  zu  filtrieren]  mit  Bleizacker 
oder  BleiesBig  auage^lt  Dem  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  fugt  man 
■DT  Entfernung  des  QberschüsBigen  Bleie  Schwefelsäare  und  dann  (naoh  noch- 
maiiger  Filtration]  eine  Löaung  von  Phosphorwol&amBäure  zu.  Der  jetzt  ent* 
ilehende  Btsrke  sehr  voluminöse  Niederachlag  setzt  sich  allmählich  zu  Boden. 
Er  wird  abfiltriert,  knize  Zeit  mit  aäurehaltigem  Wasser  —  in  reinem  Wasser 
ist  er  nicht  uulöBlich  —  gewaschen  und  zur  möglichBt  TolUtändigeo  Entfemnog 
der  Mutterlauge  auf  Fließpapier  gebracht  Hierauf  verreibt  man  ihn  in  einer 
Rübsohale  innig  mit  Kalkmilch  unter  Zaj^abe  von  etwas  Bar^thydraL  Das 
Filtrat  wird  sodann  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vom  gelösten  Kalk  and 
Baryt  befreit,  mit  Salpetersäare  neutralisiert  and  bis  fast  zur  BirupskonBistenz 
emgedampft;  Im  Laufe  der  Zeit  scheidet  eich  dann  das  salpetersäare  Ärg^nin 
uu  dieeer  Flflssigkeit  so  reiohlicfa  aus,  daQ  sie  zum  Kristatlbrei  wird. 

H0FHKI8TER*  zerlegte  einen  PboBpfaorwolframBäureniederschlag  durch 
kohlensaares  Blei  und  befreite  das  erhaltene  Filtrat  mittels  Schwefel nasser- 
itoffs  vom  gelöstfiu  Metall. 

Man  zerlegt  also,  wie  wir  aas  dem  Vorangehenden  ersehen,  für  gewöhn- 
lich behufs  Abscheidung  von  organischen  Basen  ans  den  schwerlöslichen 
phoiphorwol&unsauren  Salzen  die  letzteren  mit  Bariumhydroxyd  in  der  Kälte, 
worauf  die  vom  Bariumphosphorwolframat  getrennte  LÖBung  neben  ikber- 
KbüBsigem  Barium hydrozyd  die  waeserlöslichen  freien  Basen  enthält  Nach 
W[hteb8TBIm'  kann  man  jedoch  die  Trennung  der  Basen  von  der  Phosphor- 
wolframsäare  auch  so  erd^en,  daS  man  die  PboaphorwolframBäurefällusg  mit 
Terdünnteu  Biuren  und  Atlier  zusammenbringt  Schüttelt  man  die  Mischung 
im  Scheidetiichter  gut  durch,  bo  erhält  man  3  Schichten.  Oben  befindet 
sich  wasserhaltiger. Äther,  darunter  eine  wäsBerige  Lösung  der  Basen  in  der 
ugewendeteu  Säure,  zu  unterst  eine  simpöse  ätherische  durchsichtige  Lösung 
der  Pboephorwolfrsmsäure.  Die  su  einem  dünnen  Brei  verriebenen  Phosphor- 
wolfi-amsäureniederschläge  versetzt  man  dazu  im  Scheidetrichter  mit  kleinen 
Mengen  konzttitrierter  Salzsäure;  alsdann  schüttelt  man  mit  Äther  gut  durch. 
Die  sich  anfangs  bildende  Emulsion  klärt  sich  nach  Zusatz  von  weiterer 
Sänre  und  Äther,  indem  sich  die  ätherisahe  Lösung  der  Phosphorwolfram säure 
io  Tropfen  zu  Boden  zu  setzen  beginnt.  Nur  bei  nngenUgendem  Bäurezusatz 
bleibt  die  unterste  Schiebt,  weil  sie  anzersetzten  Niederschlag  einschließt,  un- 
duchsichlig.  IMe  Änsbeate  an  Basen  ist  bei  diesem  Verfahren  so  gnt  wie 
quantitativ. 

Nach  Bebt&ahd*  ist  aber  zum  Nachweis  von  Alkaloiden  and  somit  auch 
iAerB  sn  ihrer  Darstellung,  die  einst  von  Masignac*  entdeckte  Silikowolfram' 
isiire  die  vonGgliehste.  Sie  gibt  wohldefinierte  Salze,  die  absolut  beständig 
lind,  and    deren   Analyse   sich   leicht  genau  ausfahren  läBt      In  genügend 

*  Z.  S4.   158.  —  *  C.   1669.  1.  991  n.  1225. 
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konzentrierteti  kalten  Alkaloidlfiaungen  gibt  mne  5  prozeutige  Lösung  d«r 
Säur«  von  der  ZusammenaetzuDg  12 WoOg.SiOj.2HjO  flockige,  manchmal 
pulverige,  und  sogar  kristallin ieche  Niederschläge,  welche  fast  unlöslich  in 
kftltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  sind.  Die  allgemeine  Formel 
dieser  Silikowolframate  pfiegt  12 Wo03.SiO,.2H,0  +  4Alkal.  +  nH,0  m 
sein.  Beim  Erhitzen  der  Alkaloidsilikowolframate  in  der  BUdungsdüssigkät 
verlieren  die  Salze  sofort  Wasser,  nnd  die  neuen  Hydrate,  welche  aaofa  direkt 
beim  Fällen  in  der  Wärme  entstehen,  sind  feinpulverige,  bei  einigen  Älks- 
loiden  besser  sichtbare  Niedere chläge  als  die  in  der  Kälte  entstehenden. 
Gibt  man  z.  B.  zu  5  com  einer  Lösung  von  Veratrin  1  —  2  Tropfen  Natrium- 
siliko Wolfram atlÖBung  nnd  ebensoviel  lOprozentige  Salzsäure,  so  entsteht  bd 
«uer  Verdünnung  von  1  zu  10000  kein  Niederschlag  mehr  in  der  Kälte, 
bdm  Erhitzen  und  nachherigen  Wiederabküblen  erhält  man  aber  noch  einoi 
wahrnehmbaren  Niederschlag  bei  einer  Verdünnung  von  1:130000. 

Dos  Kofieinsilikowolframat  hat  z.  B.  die  Zusammensetzung  12WoOj.&iO,. 
2Hg0.3CgH,oN^O,  +  6H,0.  Zur  Isolierung  des  Koffeins  aus  diesem  Salz 
wild  das  letztere  mit  Wasser  und  wenig  Ammoniak  bebandelt,  und  die  klare 
Lösung  mit  Chloroform  au^eschüttelt,  beim  Strychninailikowolframat  fallt  bei 
dieser  Zersetzung  mit  Ammoniak  fast  die  gesamte  Base  direkt  aus.  Qlucoside, 
Bitterstoffe  und  viele  andere  neben  den  Alkaloiden  ia  den  Pflanzen  vo^ 
kommende  Stoffe  werden  nicht  gefallt,  ebensowenig  EiweiÖstoffe. 

KaDum-Wlsmutjodldlösung, 

Dragemdobff  hat  im  Kalium -Wisma^odid  dn  empfindliches  Keagena 
auf  Alkaloide  erkannt,  aber  bei  seiner  Bekanntgabe  bemerkt,  daß  es  sich  zur 
Abscbeidung  und  Gewinnung  von  Alkaloiden  selten  qualifiziere,  da  die  Nieder- 
schläge wenig  beständig  seien.  Nach  Jahnb'  trifft  dieses  jedoch  nicht  la, 
wenn  man  passende  Kalium -Wismutjodidlösung  nimmt,  die  man  am  besteo 
nach  der  Vorschrift  von  Kbaui^  herstellt 

Ihr  zufolge  löst  man  80  g  Biam.  subnitr.  in  200  g  SOprozentiger  Salpeter- 
säure und  gießt  diese  Lösung  in  eine  konzentrierte  Lösung  von  272  g  Jod- 
kalium in  Wasser.  Nach  dem  Auskristallisieren  des  Salpeters  verdQunt  man 
die  Flüssigkeit  auf  1  L 

Man  arbeitet  so,  daß  man  die  Fflanzenextrakte  zuerst  durch  Ausfallen 
mit  BleieBfiig  reinigt,  um  Farbstoffe,  Eiwei3stoffe  usw.  zu  beseiügeD.  Daa 
überschüssige  Blei  wird  aus  demFiltratam  besten  durch  Natrium- 
phospbat  gefällt,  da  man  Schwefelwasserstoff  gern  vermdden  wird,  und 
Natnumsuliat  das  Blei  meist  nicht  vollständig  niederschlägt  Nach  genügendon 
Eindampfen  wird  die  Flüssigkeit  mit  reichlich  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  mit  Kraut  scher  Lösung  gefallt  Der  rote  Niederschlag  wird  aus- 
gewaschen und  noch  feucht  mit  so  viel  Silberkarbonat  zusammengerieben,  bis 
die  rote  Farbe  der  Mischung  verschwunden  ist,  und  das  Fütrat  keine  Jod- 
reaktion mehr  gibt.  Silberoxjd  ist  weniger  empfehlenswert,  da  dieses  aat 
manche  Basen  oxydierend  wirkt  Man  erhält  so  eine  Lösung  der  reinen  Base 
bzw.  ihres  Karbonats,  aus  der  gelöste  Spuren  von  Silber  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  entfernen  sind. 


•  Ann.  210.  310. 
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Auch  kann  mau  den  WisniDtuiedereclilag  durch  Kochen  mit  Wasser 
udA  Bariumkarbonat  zerlegen,  aus  dem  Filtrat  den  Baryt  genau  mit  SchweM- 
Bäure  iallen,  und  dann  erst  die  Jodwasseratoffefiure  durch  Silberkarbonat  ent- 
femen.  Auch  hier  leitet  man  hernach  Schwefelwasserstoff  ein.  Die  erhaltenen 
LösangeQ  der  ireien  Basen  werden  in  geeigneter  Weise  weiter  verarbeitet. 

Die  Bmpfindlichkeit  des  Verfahreus  ist  sehr  groB.  So  gelang  das  Auf- 
finden von  Cholin  in  einer  Anzahl  ofBzineller  Pflanzen,  in  denen  seine  An- 
weaenheit  bis  dahin  nicht  konstatiert  werden  konnte. 

FeiTOcyanwasserstoflh&ure.    Ferrlcyanwasserstoffsaure. 

Fi8CHEB^  bat  gefunden,  daS  viele,  wenn  auch  durohaos  nicht  alle  Basen 
eich  auch  in  Fonn  ihrer  sauren  ferrocyanwasserstoSsauren  Salze  als  sehwer 
lösliche  Verbindungen  abscheiden  lassen.  So  wvden  Dimethyl-  und  DiäthyK 
iniliD  aus  sehr  verdünnten  sauren  Lösungen  durch  Ferrocyankalium  gefallt, 
Auilin  nur  aus  konseentrierten.  Durch  Alkalien  werden  die  in  Wasser  suspen- 
dierten Salie  augenblicklioh  wieder  zea^tzt,  und  die  Basen  abgeschieden. 

Qabbiel  und  Ebchekbach'  stellten  das  ferrocyanwasserstofisaure  MethyU 
phtalazin  dar.  Es  echieflt  aus  der  salzsauren  Lösung  des  Metliylphtalazins 
auf  Zugabe  von  Ferrocyankaliumlösung  in  orsngeroten  Blättchen  an.  Nach 
dem  Trocknen  hinterließ  es  bdm  Glühen  15,9  "/„  Fe^O,,  es  ist  das  die  sich 
nach  der  Formel  (GgHgNjJ^H^.FeCyg  berec^ende  Menge. 

Auch  Harbies'  steUta  das  ferriM^anwaseerstoäsaure  Salz  des  Phenyi- 
dimethylhydrazina  durch  Fällen  der  Base  mittels  öner  AuflSsang  von  Ferro- 
cyanwasserstoffaäure  in  absolutem  Alkohol  dar.  Es  kriatalUsiert  aus  ver- 
dünntem Alkohol,  die  Kristalle  sind  aber  leicht  zersetslich.  Es  läßt  sich 
nach  ihm  sweckmäBig  zum  Reinigen  des  PhenyldimethylhydrazinB  vom  onan- 
gegrifl^enen  Ausgangsmaterial  benutsen. 

Auch  diese  Methode  kann  also  sehr  brauchbar  sein,  um  Basen  von  den 
sie  begleitenden  Harsen  in  bequemer  Wdse  zn  trennen,  oder  um  die  letzten 
Reste  im  Wasser  ziemlich  löslicher  Basen  zn  gewinnen.*  Ja  sie  kann  ge- 
radezu Eur  quantitativen  Abscheidung  und  Trennung  von  Alkaloiden  dienen. 
So  läßt  sich  Strychniu  neben  Bnicin  als  saures  Ferrocyanstryclmin  bestimmen. 
ÜECKUBTs  hat  eine  sehr  große  Anzahl  dieser  VerbinduDgen  untersucht. 

Nach  WuRsiEB  und  Roseb'  sind  die  von  ihnen  in  den  Kreis  der  Unter- 
sachung  gezogenen  ferricyanwaBsersloflsauren  Salze  leichter  als  die  ferrocyan- 
«Bsserstafisauren  löslich,  eratere  sind  bald  saure,  bald  neubale,  letztere  stete 
saure  Salze.  Kristallwassergehaltsbestimmungen  sind  mit  Vorsicht  auszu- 
führen, da  die  Substanzen  schon  bei  100"  mehr  oder  weniger  Zersetzung  er- 

Rhodanwasserstomäure. 

Wohl  in  Betracht  zu  ziehen  ist  schon  in  Rucksicht  auf  die  Bequemlich- 
keit des  Arbeitens  die  ünlöslichkeit  der  Rbodanate  vieler  Basen  und  Alka- 
loide.     Die  Beobachtung,  was  letztere  anbetrifl^,  rührt  von  Henriques"  her 
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(sielie  seine  Verwendung  von  Rhodanzinklöeung  bei  der  Alkaloiddantelluag), 
Edinoeb'  hat  sie  verallgemeinert,  indem  er  featatellte,  dftß  Bitodan^Aliam 
auch  Fällungemittel  für  Buen  allor  Art  ist.  So  kommt  man  tarn  Chinoün- 
rbodanat  ao,  daß  man  12,7  kg  Cbinolin  in  1,45  kg  BalEsäure  vom  epeL 
Gew.  1,161  auflöst  und  due  Lösung  von  10  kg  Rhodankalium  znaetxt.  Sofort 
scheidet  sich  das  Rhodanat  des  Chinolins  in  farblosen  tCristallen  ab,  das,  ftb- 
filtriert,  und  mit  wenig  Wasser  gewascfaen,  rein  ist. 

Verbindungen  von  Baeen  und  Älkaloiden  mit  Salzen. 
(Anlagerungssalze.) 

Viele  organistdie  Basen  und  Alkaloide^  verbinden  sieh  mit  den  Salm 
Bohwerer  Metalle  eu  in  Wasser  meist  so  gut  wie  anlösliohen  Körpern.  Hier 
handelt  es  sich  also  um  Verbindungen  der  Basen  mit  einem  SaU,  nicht  nm 
Doppelaalxe.  Ich  möchte  für  diese  Verbindungen  den  Namen  Anlagerung» 
salie  vorsehlagen.  Schon  Hofhann'  fand,  dafi  Kjranol  (heute  Anilui) 
in  einer  Auflösung  von  Eupfbrsulfat  ane  grüne  krütallinisohe  Fällung 
(Cg^NHjLCuSO^  gibt  Auch  andere  Kupfersalie  liefern  Doppel verbiD- 
dungen  mit  organischen  Basen,  so  erhielt  Föbbtek*  Kupferaoetatpyridin 
Cu(C,H,0j),.4CjHgN,  als  er  feingepulvertes  Eupferacetat  mit  überschOssigem 
Pyridin  veiirOhrte.  Schiff^  stellte  eine  Verbindung  des  Athylidenanilins  mit 
Quecksilberchlorid  dar.  Von  Cbinolin  mag  erwähnt  sein,  daB  es  mit  einer 
aikobolischen   Lösung  von  Kobaltohlorür   sich   m   CoCl,.2CgH^N  vereinigt' 

Keitzehbteih  '  versetEte  eine  wästierige  Kobaltcblorürlösuiig  mit  Pyridin, 
worauf  SelbsterwärmuDg '  und  Blaaviolettfiirbang  erfblgte.  Nach  kurser  Zdl 
schieden  sich  tie&ote  Kristalle  von  Tetropyridinkobaltchlorür  CQCJ,.4Py  ans. 
Weiter  erhitEte  er  14,7  g  feingepulvertes  wasserhaltiges  Nickelchlorür  längere 
Zeit  aof  146",  versetzte  mit  Pyridin  im  CberschuS  und  kochte.  Die  blau- 
grüne  Masse  wurde  abgesaugt,  mit  absolutem  ,&ikohol  und  Äther  gewaschen, 
im  Ezsikkator  getrocknet,  und  aus  Pyridin  umkristallisiert  Die  Kristalle 
erwiesen  sich  als  Tetrapyridinnickelchlorür  NiClj.4P7. 

Nun  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  einige  derartige  VerbinduDgeo 
auch  mit  Plaüncblorid  und  Gloldcblorid ,  die  fast  stets  eigentlicbe 
Doppelsalze  liefern,  bekannt  sind.  Sie  sind  allerdings  niobt  direkt  er- 
halten, sondern  beim  Umkristallisieren  der  regulär  zusammengesetzten  Doppel- 
salze aus  Wasser  beobachtet  worden.  Bo  erhielt  Andesson^  beim  Um- 
kristallisieren des  PyridinplatJns&lmiaks  die  Verbindung  (C,H,N),.PtCl^  and 
Salkowski"  kam  auf  dem  gleichen  Wege  vom  normalen  Chloranrat  der 
J-AmiDovaleriansäure  zu  einer  Verbindung  von  der  Formel  C^HjjNOj.AuGlj. 
Die  Bildung  der  Salze  von  vorstehender  Zusammensetzung  läUt  sich  wohl 
dadurch  erklären,  daB  beim  UmkristsJÜBieren  der  nonnalen  Chloropladnate 
und  Chloroaurate  aus  Wasser  eine  Dissoziation  in  die  neue  Verhindoug  und 
Salzsäure  stattfinden  kann,  während  bei  der  Darstellung  des  nrsprünglicbm 
Salzes  aus  dem  salzsauren  Äusgaugsmaterial  und  gewöhnlichem  Platinchlorid 

'  D.  B.-P.  86251.  —  '  M.  Oh.  9.  511. 

■  Arm.  47.  56.  —  *  B.  25.  8421.  —  ■  Ann.  Suppl  8.  84S. 

■  B.  23.  434.  —  '  ZeiUehr.  f.  anorg.  Cham.  11.  254. 
»  4nn.  96.  300.  —  »  S.  31.  784. 
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wier  Goldchlorid,  d.  h.  H^PtClg  oder  HAuGl^,  Salzsäure  frei  wird  and  die 
Erütallisation  somit  sub  einer  saksaaren  Lösung  erfolgt 

Lachowicz'  hat  gefanden,  dafl  Silbernitrat  unter  allen  Balzen  die  größte 
VerbiDÖungsfähigkeit  mit  Baeen  besitzt.  Er  bezeichnet  dieses  Verhalten  als 
die  More  Restenergie  anorganischer  Salze. 

Die  Bcbwerlfislicbkeit  solcher  Doppelverbindangen  in  Wasser  gibt  manch- 
mal  die  beste  Methode  zur  Gewinnung  der  betreffenden  Base  ab.  So  gewann 
EoBSBL*  das  HypoxanthiD  aas  einer  LSsung,  die  durch  lOstündiges  Kochen 
Ton  Hefenuklein  erhalten  war,  in  der  Art,  daS  er  dieie  mit  Ammoniak  und 
imn  mit  Silbemitrat  yersetzte,  worauf  HypoxantbinsUbernitrat  ausfiel. 

In  Wasser  pflegen  also  solche  Verbindungen  unlöslich  zu  sein  und  eignen 
sich  deshalb  zur  Abscheidung  der  Basen.  Sie  können  aber  meist  aus  Alkohol, 
dem  ein  wenig  Säure  zugesetzt  wird,  umkristallisiert  werden.  Das  Hypozauthin- 
gilbemitrat  kristallisiert  man  am  besten  direkt  aus  heißer  verdünnter  Salpeter- 
ssure  (spez.  Qew.   1,1)  um,  usw. 

Weiter  wollen  wir  schließlich  nidit  vergessen,  daß  sich  die  Alkaloide 
such  zum  großen  Töl  als  Jod  kadminm Verbindungen  usw.,  sowie  als  Peijodide 
aad  Polysulfide  (siehe  im  Abschnitt  „Jodiereu"  bei  der  Jodaddition  der  Alka- 
liude)  ausfallen  lassen. 

Oi^anische  Salse  und  Doppelsalze  mit  anoxfanisotien  Basen 
und  die  quantitative  Bestimmuns  dieser  Basen. 

Vn&Bser  hält  sich  größere  Mengen  von  feuohtem  Bleioxydhydrat^  Zink- 
ozydhydrat,  Kupferoxydhydrat,  sowie  von  Bleikarbonat*  usw.  vorrätig,  die  er 
in  hohen  GefilBen  kalt  niedergeschlagen,  und  durch  oft  wiederholtes  Abheben 
des  emenerten  Wassers  im  Laufe  von  Wochen  in  diesen  ausgewasi^en  hat. 
Schließlich  wird  der  If^iedarschlag  in  eine  entsprechend  große  Flasche  ge- 
gossen und  in  ihr  bis  zam  Gebrauche  aufbewahrt.  Solche  Fällungen  sind  in 
den  Säuren,  die  entsprechende  wasserlösliche  Salxe  bilden,  sehr  leioht  löelidi, 
wät  laohter  meist  als  die  käuflichen  Karbonate  und  Oxyde. 

■  M,  Ch.  10.  88*.  —  •  Z.  ö.  155. 

*  AnmerkanK:  AUerdinm  werden  bekanntUch  selbst  solch«  in  der  K&lte  nieder- 
getchlagenen  KarboDSte  im  Laufe  einiger  Tage  schwerer  IdHlich,  als  sie  es  gleich 
nach  ihrer  Darstellung  sind.  VerfoBaer  bemerkte  dieees  u.  a,  bei  folgoeder  Grelegen- 
heiL  Er  hat  sich  bekanntlich  damit  beschSftigt,  alle  Harne  Erkrankter,  wie  sie 
dem  praktischen  Ante  vorkommen,  kflnstlicb  aus  normalem  Harn  herzaslellen,  um 
eisen  sosammenhAngenden  Unterricht  in  der  HamanalyBe,  unabhflngig  von  Jedem 
Krankenhause,  erteilen  sn  kCnnen,  biw.  das  Selbstatudium  der  Harnanalyse  sn  er- 
miglieben,  was  ihm  in  fUnftebnjähriger  Arbeit  gelungen  iat  (Siebe  seine  ,J*razis 
der  Hamanalyse",  Verlag  von  Lropold  Voss,  Hamburg,  Preis  1  Hk.  20  Pf.)  Um  nun 
normalen  Kam  so  reich  an  Kalk  zu  machen,  daß  er  sich  beim  Aufkochen  durch 
Abecheidnng  von  phoephoiaaurem  Calcium  trübt,  was  im  Emstfklle  zu  den  folgen- 
tfhweisten  Verwccoslnueen  mit  einem  etwaigen  EiweiBgehalt  führen  kann,  weshalb 
die  Keantuia  dieser  ßeaklion  sehr  wichtig  ist,  schüttelt  er  den  Harn  mit  Calcium- 
karbonat,  das  er  im  Beagenzglase  ans  Cblorcalcium-  und  SodalOsung  herstellt,  und  in 
cÜMem  durch  mehrmaliges  Absetzenlasien  in  wenigen  Hinuten  oberflüctillcb  ans- 
rtacht.  LsQt  man  solches  Calcinmkarbunat  aber  nur  einige  Tage  stehen,  so  vermag 
frischer  Haru  von  ihm  schon  nichts  mehr  aufznuehmen,  ist  es  sar  Herstellung  von 
„Pbospfaatharu"  unbrauchbar. 
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Wir  haben  des  ZusammenhaDgeB  bulbci:  im  vorangehenden  die  Ve^ 
binduDgen  zwischen  freien  Basen  und  Salzen  bereits  beaprooben,  wo  wir  aie 
als  Mittel  zum  Abaohaden  der  Basen  kennen  lernten.  Im  iblgeaden  treffen 
wir  nun  die  wahren  Doppelsalze. 

Doppelsalze  der  Chloride  edler  Metalle,  wie  Goldchlorid,  FlatiDehlorid, 
Quecksilbercblarid,  sind  sehr  lange  bekannt  Das  erste  Ghlorzinkdoppelvüx 
hat  Pktteneofer^  dargestellt,  und  seitdem  sind  die  CUoride  wohl  ziemlich 
aller  Metalle  zur  Doppelsalzgewinaung  verwendet  worden.  Man  erhält  die 
Doppelsalze  im  allgemeinen  so,  daB  man  zu  den  Lösungen  der  aaUaanren 
Salze  der  Basen  die  Chloride  der  Metalle  setzt.  Wenn  nötig  und  wenn  mög- 
lich, reinigt  man  sie  dorch  Umkristallisieren.  (Siehe  weiterhin  bei  den  einzelnen 
Metallen.) 

Cbrigena  kommen  zwischen  denselbeo  Substanzen  Doppelsalze  von  ve> 
schiedener  Zusammensetzung  vor,  die  dann  von  den  Mengenverhältnissen  der 
angewandten  Materialien  abhängt 

Wir  werden  im  folgenden  auch  die  quantitative  Bealimmung  des  an> 
orgaoiflchen  Bestandteiles  angeben.  Nur  in  den  seltenen  Fällen,  in  welchen 
die  oi^nische  Säure  Phosphor  (bzw.  entsprechende  anorganiache  Subatanzen) 
enthält,  werden  sie  unbrauchbar  sein.  Das  Calciumsalz  einer  pbosphorhaltigen 
Säure  wird  z.  B.  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  kein  reines  schwefel- 
saures Calcium  hinterlassen. 

Alumlnlumsalze. 

Das  Aluminiumsalz  der  Naphtalsäure '  (CjjHjO^)jAlj  +  H,0  wird  durch 
Zugabe  einer  Alaunlösung  zur  Kaliumsalzlösung  der  Säure  erhalten.  Flockig 
auafiillend  geht  es  beim  Kochen  in  Nadeln  Aber.  Diese  verlieren  ihr  Eristall- 
wasser  bei  150". 

Zur  Darstellung  des  Alominiumsalzes  einer  i^-NaphtoldisuIfosäure '  löet 
man  15  kg  Ödprozentiges  Natriumsalz  dieser  Säure  in  etwa  60  1  Btedend 
heiSem  Wasaer  and  versetzt  hierauf  unter  beständigem  Rühren  mit  einer 
konzentrierten  heißen  Lösung  von  ?  kg  kristallisiertem  Chlorbarium.  Dadurch 
&llt  das  Bariumsalz  der  Säure  zunächst  gallertartig  aus,  es  geht  aber  nach 
weiterem  Rühren  in  gut  auswaachbare  Aggregate  über.  Sodann  läßt  man 
unter  Fiskülilung  erkalten  und  saugt  die  Krietalle  ab.  Das  gut  ausgewaschene 
Banumaalz  wird  hierauf  mit  der  berechneten  Menge  Aluminiumsulfot  nm- 
gesetzt  Das  Bariumsalz  wird  zu  dem  Zweck  in  40  I  siedend  heißem  Wasser 
suapendiert  und  die  nötige  Menge  Aluminiumaulfat  in  konzentrierter  heifier 
Lösung  zugegeben.  Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Barium  wird  konzentriert. 
Hierbei  scheidet  sich  das  naphtoldisulfosaure  Aluminium  (Alumnol)  in  weißen 
Krusten  ab,  die  getrocknet  und  gemahlen  werden.  Es  ist  im  Waaaer  leicht 
löelicb. 

Das  neutrale  AJuminiumacetat  ist  bekanntlich  nur  in  Lösung  darstellbar, 
und  wird  im  Laboratorium  durch  Auflösen  von  Aluminiumox^dhjdrat  in 
Efisigaäure,  in  den  Fabriken  durch  Zusammengeben  der  Lösungen  von  Alu- 
miniumsulEat  und  Bleiacetat  und  nachherige  Filtration  bereitet    Die  Lösung 


'  Ann.  na.  272.  —  '  D.  R.-P.  74209. 
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vertngt  das  Koobea  nicht,  indem  unter  Verlast  von  EssigBÄara  sich  snlöaliche 
basische  8&lie  aiuaoheiden,  wovon  ja  in  der  Firberai  der  alleraiugedehnteBte 
Oebnnch  gemacht  wird. 

Do(di  iet  es  A.thenbtjIEI>t'^  1896  gdnngen  auch  leichtlösliche,  haltbare 
Doppelrarbindungen  der  euigaanien  Tonerde  mit  esaigaanren  Alkalien  za  ei^ 
htlten,  die  in  starker  Verdünnung  selbst  Siedehitse  vertragen.  Werden  näm- 
lich LÖBongen,  «eiche  etwa  25%  Alaminiumsubaoetat  AL(CHj.COO),(OH], 
enthalten,  mit  gleichwertigen  Mengen  Natnomaoetat  bzw.  Kaltumaoetat  oder 
Ämmoniumaoetat  vsrwtrt,  so  bilden  sich  Doppelsalze,  weiche  sich  aus  der 
vässeiigm  Lösung  in  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  gewinnen  lassen  und 
durch  Austrocknen  in  mäBiger  Wärme  tmd  Zerreiben  in  Pulverform  erhalten 
«erden  können.  Diese  Salze  lösen  sich  auch  in  Alkohol  klar  auf.  Auf 
1  Hol  Subaoetat  kommt  in  ihnen  1  Mol.  Alkaliaoetat,  so  daß  die  Formel 
iB.  des  Natriumdoppolsakea  Al,Na(0H),(CH3.C00),  ist. 

Daa  Oxalsäure  Aluminium-Kalium-Doppelsalz  8£|CjO|  +  AJj(C,OJ,  + 
6H,0  erhält  man*  in  grofien  Kristallen  durch  Mischen  der  Komponenten  in 
hawjhnetsr  Menge  und  Kristallisierenlassen.  Dampft  man  die  Lösung  des 
Salzes  mit  Kochsalz  etwas  ein,  so  bekommt  man  Kristalle  des  TripeUalzes 
von  der  Formel  KjC,0^  +  2N^C,0^  +  A1,(C,0J3  +  8H,0. 

Das  AcetylacetoD,  dessen  Gewinnung  wir  bei  der  Besprechung  der  Kon- 
densation mittels  NatriomäthyJat  kennen  lernen  werden,  gibt  Metallderivate 
zUer  Art,  von  denen  die  Kupferverbindung  («ehe  beim  Kupfer)  zu  seiner 
KeindaiateUnng  dient.  Das  Aluminiumacetylaoetonat  A1[CH,(C0 — CH,]jj, 
ist  aogar  onzeisetzt  flüchtig,  und  Coubeb  hat  die  Dampfdiehte  desselbw 
beetimmt. 

Li  organischen  Aluminiumsalien  wird  man  das  Aluminium  durch  Glfihea 
bestimmen,  wobei  Al^Oj  zuräckbleibt. 

Amnonlumsalze. 

Ver&sser  ist  bei  wasserlöslichen  Säuren  häufig  auf  die  Art  zu  vorzüg- 
litjt  kristallisiwten  Ammoniumsalzen  gekommen,  dafi  er  die  wässerige  Säure- 
löenng  auf  einem  Dhrglase  unter  den  Ezsikkator  brachte,  und  neben  ihr 
recht  konzentriertes  Ammoniakwasser  aufstellte.  Da  der  Exsikkator  mit 
rdchlicheD  Mengen  an  gebranntem  Kalk  beschickt  war,  verdunstete  das 
Waasw,  und  gelangte  das  Ammoniak  gasförmig  an  die  konzentrierte  Säure- 
lÖBung,  die  dabei  allmählich  in  trockene  Ammoniumsalzkristalle  überging. 
[Handelte  es  sioh  aber  um  so  stark  bromierte  Säuren,  daß  üe  schon  unter 
dem  Eisfluß  des  Ammoniaks  BromwaBaerstoS*  abspalteten,  z.  B.  Tribrom- 
bonsleinsäare,  so  ersetzte  er  die  Ammoniaklösung,  mit  bestem  Erfolge  unter 
AbtÖaung  der  Reaktion,  durch  ^ne  solche  von  Methylamin,  Dimethylamin 
oder  Trimethylamin,  um  den  MnfluB  der  gar  so  beweglichen  Wasso^toff- 
atome  des  Ammoniaks  auszuschließen,  und  dieses  Verfahren  föhrt  ebenAUla 
zu  susgezeiclmet  kristallisierten  Salzen  [siehe  im  vorangehenden  auch  die 
Darstellung  des  freien  Glukosamins].) 


•  D.  R.-P.  94861. 
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Sehr  Bohwache  orgflnisohe  Säuren  lösen  sich  m&nclimsl  wohl  noch  in 
Ammoniftk,  verlieren  dies  aber  beim  offenen  Verdunsten  der  Lfisung  wieder, 
so  daß  Bcbliefilich  die  unverändert«  Säure  zurückbleibt  In  solchen  Fällen 
kommt  man  auch  dann  öftere  zu  den  meist  gut  kristallisierenden  Ammonium- 
salzen,  wenn  man  in  den  Exaikkator  auf  einige  ange^chtete  Atzkalistüoke 
Salmiak  wirft,  so  daß  auch  hier  die  Verdunstung  des  Wassers  in  einer  mit 
Ammoniak  gesättigten  Atmoepbäre  vor  eich  geht 

Neutrale  Ammonium  salze  wird  man  natürlich  auch  erhalten,  wenn 
man  die  betreffende,  nicht  zu  schwache  Säure  in  überschfissigem  Ammonisk 
löst,  und  die  Lösung  im  Exaikkator  neben  Ealihydrat  oder  an  tm»  Luft 
verdunsten  läßt 

Weiter  stellt  man  Ammoniumsalze  sehr  passend  durch  Einleiten  von 
trockenem  Anunoniakgas  in  ätherische  oder  benzolisohe  Lösungen  der  Sänreo 
dar,  wob«  sie  meist  quantitativ  auszufallen  pflegen. 

Manchmal  kristaUisieren  neutrale  Ammoniumsalze  nicht,  wohl  aber 
saure.  So  liegen  z.  B.  die  Verbältnisse  bei  der  Apfelsäure,  deren  neutrales 
Salz^  nioht  kristallisiert,   während   aus   verdünnter  Salpetersäure   das   s«ire 

OOONTT 
Salz  C,HgO<pf.^Q    *   in  großen  Kristallen   anschießt.     Und   ebenso  liegen 

sie  bei  der  Malünsäur& 

Freund  und  Hobst  ^  erhielten  das  saure  Ammoniumsalz  der  Norhemipin- 
■äore  CgHgOgNH^  +  H,0,  indem  sie  zur  wässerigen  LöBung  des  neuträlsn 
Salzes  die  berechnete  Menge  fimer  Säure  hinzufügten  und  eindampften. 

Die  IflOTaleriansänre  liefert  ein  übersaures  Ammoniumsalz*  von  der 
Formel  HH^.CjHjO,  +  2CjHioO,. 

Das  Ammoniumsalz  des  Pentachlorphenols  *  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
kiistaUisiert  aus  siedendem  Ammoniak  in  Nadeln  und  ebenso   aus  Alkohol. 

Nach  Feluzabi  ^  absorbiert  trockene  o-Ozybenzoesäure  (Salicjlsäure)  nur 
1  Mol.  Ammoniak,  während  m-  und  p-Ox^benzoesäure   2  Mol.  absorbierea 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  der  Salze  wird  mau  sie  mit 
Natronlauge  destillieren,  und  im  Destillat  das  Ammoniak  dtrimetrlBch  be- 
stimmen. Wir  finden  hierüber  AuBfubrliches  bei  der  Besprechung  des  KjEt- 
DABLschea  StickstoffbestinmiungBverfabrens  im  Abschnitt  „AnalTse"  des  all- 
gemeinen Teiles. 

Antimonsalze. 

Antimonsalze  bezw.  Antimonylverbindungen,  in  denen  also  BbO  an  die 
Stelle  eines  WasserstoffatomB  tritt,  sind  nicht  viele  dargestellt,  wenn  auch 
gerade  eines  von  ihnen,  das  weinsaure  Antimonylkalium,  der  Brechweinetein 
CH.  OH— COOK 

i,  besonderH  bekannt  ist    Cacbse*  beschreibt  eine  ssure 
H.OH— COO.SbO 


'  Amt.  Gh.  Ph.  8.  38.  457.  —  '  B.  27.  337. 
•  B.  Par.  27.  104.  —  •  Ann.  48.  813. 
'  fl.  14.  86&.  —  •  O.  114.  1073. 
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VeibmdimgzwieohenBrenzk&teohii]  und  Aulimanyl  von  der  Formel  C0H^<^y>Sb. 

OH.  Naoh  ROsiKO  *  Bcheidet  eich  das  ÄntimonylsRlz  der  pTTOgalluBsänre 
C,H,0,.6bO  sla  wohlcharakterieierte  VerbiDdung  ans,  wenn  mau  zu  einer 
aiedendea  LöBong  von  Brechweinatein  konzentrierte  Pyrogallnasäurelflsung  setzt. 
RoBENBEiH  imd  Stellhakb*  haben  gezeigt,  dafi  Antimonpentaohlorid 
mit  lahlredehen  Elasaen  organiaoher  Verbindungen  zuBammenkristaUiBiert  Ver- 
übt man  ein  Granimolek(U  Antimonpentachlorid  in  der  doppelten  Gewichts* 
menge  Chloroform  gelöst  unter  starker  ^äskflhlung  mit  einem  QrammoIekSl 
Aoetaldebjd,  so  kristalliuert  SbClj.CH,— CHO  aus,  ebensoMoht  erhält  man 
die  Acetonverbindung  SbCI^.(CHj),CO.  Auch  Säureester  geben  diese  Doppel- 
yerbindung,  eben&lls  Pyridin  BCjHjN.HCl.SSbCij,  Chinolin,  Monokarbon- 
säuren, Dikarbonsäuren,  (Oxysäuren.^  Die  Doppelrerbindungen  mit  den  Säuren 
ütfem  erst  beim  Ervärmen  die  Säurechloride.  Infolge  des  beeonders  leicht 
enetzbaren  Wassers toffatoms  der  Ozysäuren  entsteht  aber  unter  Abgabe  von 
Solztänre  eine  Veriiindnng  von  ihnen  mit  dem  einwertigen  Badikal  SbCl^, 
■0  liefert  Salizylsäure  die  Tetraohlor&ntimonsalic^lBäure  C^H^  <  pqqtt  *•    Aber 

Kohlenwasserstoffe  geben  derartige  Verbindungen  nicht,  bei  ihnen  tritt  so- 
gleich Chloiiemng  ein,  und  so  liefert  Benzol  die  Doppelverbindung 
znit  dem  Triehlra^  SSbag-CaHg. 

Redebz  *  hat  auch  Doppelsalze  von  Antimonpentafluorid  dargestellt, 
L  B.  an  solches  mit  salzaaurem  Pyridin  von  der  Formel  SbF^,  C^H^NHCl. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  benetzt  man  das  Sali  im  Porzellantiege] 
inerst  mit  einigen  Tropfen  Salpet«näure  von  1,42  spez.  Gew.  und  gießt  dann 
etwa  das  10  bis  20  fache  seiner  Menge  an  rauchender  Sslpetenäure  zu. 
Hierauf  verdampft  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  glüht  die  surüok- 
bldbende  Masse  von  anümonsanrem  Antimonoxyd  Bb,0^  anhaltend,  am  besten 
Bchlieftlich  mittels  des  Gebläses. 

&üt  des  Pentachloriddoppelverbindungen  verfährt  man  ^  so,  daB  man 
das  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  iallt,  das  Schwefelantimon  auf  dem 
Ooochtiegel  (siehe  im  Absohnitt  „Analyse")  absaugt  und  durch  Erhitzen  im 
KohlensäarestTom  anf  270 — 280"  bis  zur  Gewich tskon stanz  tu  St^B,  überführt. 

Bariumsalze. 

Die  Eigenschaften  der  Bariumsalze  von  ohemisch  einander  sehr  nahe- 
stehenden Verbindungen  variieren  fitters  derart,  dafi  sie  besonders  gut  zu  deren 
Trennung  dienen  können  (siebe  deshalb  im  Abschnitt  „Trennung  isomerer 
Verbindungen*^ 

Die  meisten  waBserlöslichen  Bariumsalze  gewinnt  man  so,  daß  man  die 
betreffenden  Säuren  in  überschüssigem  Barytwasser  löst,  und  hernach  dessen 
DbersohuB  dunjh  Kohlensäure  fortnimmt. 

Man  ist  hierbei  nicht  nur  auf  wäaserige  Lösungen  angewiesen.  Denn 
enteas  wird  Barytwasser  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  und  zweitens  löst  sich 
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wasserfreier  ÄtzbarTt  sowohl  in  Methylalkohol  wie  in  ÄthylAlkohol,  Da  viele 
BarinmBalze  alkohollöelich  sind,  ist  dieses  Verhalten  des  Atzbaiyts  bäofig 
TOD  Wert. 

Weiter  kann  man  auch  vom  Bariumkarboiiat  aoagehen,  indem  man  die 
Säurelösung  mit  diesem  schüttelt  Bie  Tollständige  NeutralisotioD  manohcr 
Säuren  mißlingt  aber  auf  diesem  W^^  Wenigetena  soll  Apfelsfiure  auf 
diesem  Wege  nicht  völlig  neutralisierbar  B«n,  und  man  soll  dieses  erst  dur<^ 
Bchliefllichen  Zusati  von  Barytwasser  eireiohen  können.  Wenn  man  jedodi 
in  dar  Kälte  gefälltes  gut  ausgewaschenes  Bariumkarbonat,  wie  es  im  totso- 
gehenden  besprochen  wurde,  benutzt,  wird  wohl  auch  diese  Säure  durch 
längeres  Schütteln  sich  gans  abstumpfen  lassen. 

B£BTB£LOT  ^  empfiehlt  folgende  Art  der  CberfOhrung  von  Kalium-  in 
lösliche  Barimnsalze.  Man  fallt  die  KaliumsaklÖBung  mit  Kieselfluorwaasei- 
stoflsäure,  gibt  zum  Fütrat  einen  Überschufl  von  Bariumkarbonat  und  filtriert 
nochmals.  Oder  man  filgt  lur  KaUumsalzlcisung  die  theoieüsche  Menge 
Nonoalschwefelsäure  und  setzt  das  etwa  lOfaohe  Quantum  an  absolutem 
Alkohol  zu,  worauf  das  Kaliumsnlfat  ausfSllt  Die  Lösung  der  f^en  Säure 
wird  nunmehr  direkt  oder  nach  vorherigem  Abdestillieren  des  Alkohols  mit 
Bariumksj'bonat  behandelt 

Die  unlöslichen  Bariumsalse  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung. 

Die  Bariumsalze  pflegen  meist  reguläre  Zusammensetzung  au  zeigen,  und 
nur  sehr  selten  stößt  man  auf  saure  Salze. 

Sind  in  Säuren  neben  Karboxylgrappen  auch  Sulfogruppeii  vorhanden, 
so  wird  man  auch  aus  diesen,  wenn  man  sie  mit  Ätzba^  oder  Karbonat 
kocht,  neutrale  Salze  erhalten.  Fällt  man  aber  ein  saures  Natriumsslz  wie 
das  der  Oxynaphtoeeulfosäure »  CioHj(OH)(COOH)(SO,Na)  mit  Chlorbarium, 
so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert  werden 
kann,  und  der  sich  als  saures  Bariomsalz  [Cjc,H((0HXC00HX80,— ]],Ba 
erweist.     Behandelt  man  aber  die  Sulfosäure  selbst  mit  Bariumkarbonat,   so 

bekommt  man  das  neutrale  Bariumsalz  C,oHj(OH]<  ^^    >Ba. 

Auch  kompliziert  zusammengesetzte  organisch  saure  Bariumsalze  kommen 
vor,  so  bei  der  Glukuronsäure.'  Dieses  merkwürdige  Salz  zeichnet  sieh  auch 
dadurch  aus,  daß  es  von  gelber  Farbe  ist 

LiBBiQ  hatte  die  Inosinsäure  aus  Fleisch  dargestellt,  und  für  eine  phos- 
phorfreie Substanz  gehalten.  Haiseb*  hat  sie  später  aus  dem  LiEBtoechen 
Fleischextrakt  gewonnen,  und  sie  aas  diesem  in  Form  ihres  Bariumsalzes  ab- 
geschieden, welches  die  Formel  Ci^Hj^N^PBaOg  +  77,H,0  hat  Von  diasen 
T'/j  ^ol>  Wasser  entweichen  Ö'/«  bei  100"  unter  gewöhnlichem  Druck,  das 
letzte  Molekül  aber  erst  bei  100*  im  Vakuum. 

Zur  Bestimmung  des  Bariumgehalts  der  Salze  raucht  man  sie  mit  Schwefd- 
säure  ab.  Da  sich  beim  schließlichen  Qlflhen  mit  der  organischen  Substanz 
etwas  Bchwefeibarinm  zu  bilden  pflegt,  was  man  am  Schw^elwasserfatoffgsruoh 
nach  Zugabe  von  etwas  Salzsäure  erkennt,  feuchtet  man,  um  dem  dadurch 
bedingten  Gewichtsverlust  vorzubeugen,  nach  dem  Erkalten  nochmals  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an  und  glüht  schließlich  weiter. 

'  Cr.  109.  227.  -  •  B  22.  788.  —  '  Z  8  MS  und  A.  Ptit.  28.  «SS. 
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Will  man  &ber  die  ZerBtönmg  der  organischen  Säure,  die  dieses  Ver- 
bhrea  mit  sich  bringt,  Termeiden,  so  verfihrt  man  nach  Schotten  ^  so,  dafi 
man  ca.  1  g  des  ßalies  mit  Wasser  and  1,5  bis  2  g  Soda  im  Becberglase 
snf  dem  Wasserbade  mehrere  Standen  anter  zeitweiligem  Umrühren  erhitzt^  bis 
du  Bariumkarbonat  am  Boden  li^  and  die  darübeirateheDde  Flüssigkeit  ganz 
klar  isL  Nach  dem  TÖlligen  Aaswaschen  des  Bariamkarbonats  auf  aschefreiem 
Filter  stellt  man  sodaiin  das  Becherglas  mit  Spuren  des  darin  gebliebenen 
Niederschlages  wieder  unter  das  Filter,  gießt  wiederiiolt  warme  ganz  yerdännte 
Salisäare  dnrch  das  Filter,  nud  wäscht  rfillig  aus.  Diese  salzsaure  LOsnng 
wird  nnnmdiT  siedend  mit  siedender*  Schwefelsäure  gefallt  usw.,  und  das 
dadurch  in  gut  filtriwender  Form  erhaltene  Bariumsulfat  auf  dem  schon 
benatzten  Filter  gesammelt  Die  besonderen  VonQge  der  Methode  bestehen 
also  in  der  Möglichkeit,  größere  Substanzmengen  lur  Analyse  verwenden  zu 
können,  ohne  die  wertvolle  organische  Substanz  zu  verlieren. 

Bleisalze. 

Essigsaares  Blei  erhält  man  am  besten  durch  Lösen  von  Bleiozyd  in 
Essigs&nre,  von  der  man  einen  Überschufi  anwendet,  weil  sonst  die  Lösang 
hernach  nicht  kristalllBiert.  Anfler  in  Wasser  ist  es  leioht  in  80  prozenügem 
Alkohol  löslich,^  dagegen  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Kocht  man  die 
Lösimg  mit  Bleioxyd,  so  löst  sich  ein  Teil  von  diesem,  und  man  erhält  das 
basisch  essigsaure  Blei,  den  sogenannten  Bleiessig,  mit  Hilfe  dessen  eme 
Unmasse  von  Säuren  sich  als  basische  Bleisalxe  ausfallen  lassen.  Wir  haben 
schon  an  einer  anderen  ßt«lle  des  Buches  (Seite  133  des  „Allgemeinen  Teils") 
darauf  hingewiesen,  daß  man  nach  Fisches*  besser  tut,  an  Stelle  dieses  ge- 
wöhnlich verwendeten  basischen  Bleiacetats,  weltdies  manche  auf  diesem  Wege 
wohl  fallbare  Säuren  nicht  ausfallt,  das  viel  wirksamere  reine  zweifach  basische 
Salz  zn  verwenden,  und  dort  dessen  Herstellung  angegeben. 

Zakdes  '  rönigte  die  Disulfanilsäure  durch  ihr  saures  BleisaU,  da«  er 
so  daratellte.  Er  hatte  SolfluiilBäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Sctiwefel- 
gäura  während  7  Stunden  auf  180*'  in  Disulfanilsäure  übergeführt  Die  dicke 
Masse  wurde  in  viel  Wasser  grossen  und  mit  Kalk  neutralisiert  Nach 
hinlänglicher  £onzentratioa  wurde  aus  dem  Calciumsalz  der  Kalk  dar  oh 
Schwefelsäure  und  Alkohol  als  Qips  ausgefallt.  Nach  dem  Abdestillieren  des 
Alkohols  wurde  dann  die  üne  Hälfte  der  rüokstäadigen  Säurelösung  mit  Blei- 
k&rbonat  neutralisiert,  worauf  zum  Filtrat  die  andere  Hälfte  zngegeben  wurde. 
Es  schied  sich  bei  weiterem  Eindampfen  selir  reinee  saures  disulfanilsaures 
Blei  ab,  das  zur  völligen  Reinigung  nochmals  am  kristallisiert  wurde,  worauf 
Zerlegung  des  im  Wasser  aufgeschwemmten  Salzes  durch  Schwefelwasserstoff 
die  reine  Säure  lieferte. 

Lewedwitbch'  hat  mitgeteilt,  dafi  bei  der  Darstellung  der  Qlyoerinsäure 
ans  ihrem  Bleisalz  dnrch  Schwefalwasserstoff  stets  eine  gewisse  Menge  Blei 
in  Lösung  bleibt  Man  sei  daher  gezwungen,  wenn  man  sie  ganz  rein  haben 
wolle,  sie  aus  ihrem  Calciumsalz  mittels  Oxalsäure  abzuscheiden. 

'  Z.  10.  178. 

*  lasmaa.    8odtin<Iiuitrie  Brannschweig  1879.  1.  98. 

'  B.  18.  1M6.  —  *  a  87.  8196,  —  •  Ann.  198.  8.  —  •  B.  24.  R.  653. 


ISO    Daratellen  von  Salcen,  Alkaloiden  und  aoaBtigea  PfluiEenbeiUndttilen  usw. 

Ver&BBer  hatte  (M^enbeit  hIdIi  iu  überzeugen,  daä  die  Zerlegung  de« 
glyoeringaureu  Bleis  auf  dieaem  Wege  aber  dut  dann  uDvollkommen  iat,  wenn 
die  mit  Schwefelwauerstoff  bebaadelte  Lösung  lu  konzentriert  war.  Das  ist 
ein  Verhalten,  welches,  wie  nebenbei  bemerkt  sein  möge,  viele  oiganiBche 
Metallaalzl&sungen  zeigen.  So  fand  VerfaaBer,  dafl  das  Kupfer  aas  glyceria- 
saurem  Kupfer  in  zu  konzentrierter  Lösung  noch  schlechter  niedergecxüilageii 
wird  als  das  Blei  aus  dem  Bleisalz. 

Es  ist  das  übrigens  eine  Tatsache  ganz  allgemeiner  Natur,  da  sie  auch 
für  anOTganiache  Salze  gilt  Denn  auch  aus  einer  zu  konzentrierten  Cbla^ 
magnesiumlÖBung,  welche  Chloiblei  ^  enthält,  gelingt  die  völlige  Ausfalluiig 
des  Bleis  durch  Schwefel  Wasserstoff  nicht.  Sie  gelingt  auch  hier  erst  nacb 
reichlicher  Verdünnung. 

In  Bleisalzen  bestimmt  man  da«  Blä  durch  Abrauchen  mit  Schwefel- 
säure als  PbSO^. 

Caiciumslüz«. 

Die  wasserlöslichen  Calciumsalie  werden  meist  durch  Lösoi  der  Säuren 
in  Kalkwasser  (Kalkmilch)  und  Entfernen  des  Überschusses  an  diesem  duroli 
Kohlensäure  gewonnen.  Da  die  Kohlensäure  hierbä  einen  Teil  des  Kalkes 
als  Calcinmkarbonat  in  Lösung  hält,  muß  man  die  mit  ihr  behandelte 
Flüssigkeit  vor  der  Filtration  zur  Cberführung  des  Bikarbonats  in  das 
unlösliche  Calcium monokarbonat  stark  koohen.  Ist  das  nicht  angebracht,  so 
wird  man  sich  etwa  wie  Schulze  und  Steiges  *  zu  helfen  suchen  und  die 
Flüssigkeit  24  Stunden  in  offener  Schale  an  der  Lufl  oder  auch  im  Vakuum 
stehen  lassen,  um  auf  diesem  Wege  zu  erreichen,  daß  das  Bikarbonat  sich 
unter  Abscheidung  von  Monokarbonat  möglichst  zersetzt. 

Weiter  erhält  man  Caldumsalze  durch  Schütteln  der  Lösungen  von  Säuren 
mit  Caiciumkarbonat. 

Aach  saure  Calciumealze  sind  bekannt,  so  das  von  LrEBio'  beschriebene 
saure  apfelsaure  Calcium. 

Ebenso  zeigen  Caldumsalze  Kristall  Wassergehalte  aller  Art,  so  kristaUiuert 
das  malonsaure  Calcium  mit  1'/^  MoL,  indem  seine  Formel  der  Zusammen- 
setiung  CaCjHjO^  +  l'/.H,0  entspricht 

DaB  auch  manche  Calciumsalze  die  Eigenschaft  zeigen,  anfange  unorpk 
auszufallen  und  eist  sehr  allmählich  kristallinisch  werden,  teilte  z.  B.  Debüe* 
vom  glyoxylsauren  Caldum  mit  Als  er  45  Jahre  nach  seiner  ersten  Mit- 
teilung' eine  konzentrierte  Lösung  des  Ammoniumsalies  dieser  Säure  mit 
CalciumnitratlöBung  mischte,  erstarrte  das  Ganze  zu  einer  festen  Gallerte,  die 
sich  nioht  aus  dem  GMäBe  ausgieflen  lieS.  Allmählich  verwandelte  sich  diese 
aber  in  verhältnismäßig  wenige  Kristalle,  die  m  einer  klaren  Flüssigkeit 
schwammen. 

Unlösliche  Caldumsalze  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung. 

Die  Calciumsalze  der  primären  Alkohole  erhält  man  nach  Destsem* 
durch  Erhitzen  dieser  im  wasserfreien  Zustande  mit  CaO  (oder  BaO)  auf 
120 — 130".     Gegen  Wasser  sind  sie  ganz  unbeotändig. 

.  —  *  An».  110.  S88. 
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Die  Cflltnnm Verbindungen  der  Phenole  gewinnt  man  nacli  Niedeb- 
EÄUBEBK  ^  so,  daß  man  daa  jeweUen  t>enutztfi  Phenol  in  geringem  'Dbereohufi, 
Dod  Ewar  in  Äther  gelöst,  auf  fein  gepulverten  gelöschten  Kalk  einwirken 
ÜBL  IMe  Mischung  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Schütteln  stehen,  dann 
wild  der  Äther  abdeetiUiert,  und  hierauf  die  so  erhaltene  breiige  Substanz  in 
Schalen  unter  umrühren  zur  völligen  Trockne  gedampft;.  Die  erhaltene  kfimige 
Substanz  löst  sich  hernach  in  Wasser  nahezu  wieder  völlig  auf.  Bei  der 
Einwirkung  von  etwa  10  prozenliger  Kalkmilch  anf  Phenol  und  dessen 
Homologe  entstehen  je  nach  den  Umständen  zwei  Reihen  von  Salzen,  und 
zwar  neutrale  Calcium  salze  von  der  allgemeinen  Formel  Ga<^„   oder  saure 

Salze  C^Oqtt  '  Die  Bildung  dieser  Salze  ist  abhän^g  von  den  MischnngB- 
verhältniseen  und  der  Temperatur.'  Erhitzt  man  närolich  «ne  LöBung  von 
Phenol-  oder  Kresolcaldum  auf  etwa  70",  so  be^nnt  bei  dieser  Temperatur 
eiue  Abacfaeidung  des  Phenols  einerseits  und  ein  Ausfallen  des  sauren 
Calciumsalzee  andererseits.  Bei  lOO''  ist  diese  Aufspaltung  dne  vollkommene. 
Auch  vertragen  Lösungen  dieser  Caloiumphenolate  unter  vermindertem  Druck 
längerea  Kochen  ohne  Zerfall,  So  kann  man  denn  die  Steinkohlenteerphenole 
■o  von  den  neutralen  ölen  trennen,  daß  man  erstere  mittels  Kalkmilch  in 
Lösung  bringt,  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  im  Vakuum  bei  60°  kocht,  wobei 
mit  den  Waseerdämpfen  die  ihr  noch  bdgemengten  Teeröle  übergehen.  Kooht 
man  darauf  bei  gewöhnlichem  Druck  weiter,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
die  Hälfte  der  vorhandenen  Phenole  über.  Die  zurückbleibenden  Phenolate 
w^den  beim  Lösen  neuer  Mengen  Phenole  mitverarbeitet  Über  den  Wert 
von  Calciumsalzen  zur  Trennung  isomerer  Verbindungen  hören  wir  näheres 
in  dem  dieser  Frage  gewidmeten  Abschnitt. 

Zu  den  Caloinmverbindnngen  der  Zucker  komdit  man  etwa,  wie  es  für 
die  des  Rohrzuckers  schon  Socbeiraji  ^  empfohlen  hat,  indem  man  eine 
Lösung  von   1  Mol.  des  Zuckers  nnd   1  Mol.  Ätzkalk  mit  Alkohol  ausfallt 

In  Calcium  salzen  bestimmt  man  das  Calcium  durch  Abrauchen  mit 
Schwefelsäure  als  C^ciumsulfat  CaSO^. 

Will  man  die  Säure  nicht  darangeben,  so  wird  man  mutatis  mutandis 
ver&hren,  wie  es  Schotten  für  Bariutnsalze  (siehe  bei  diesen)  empfohlen  hat, 
oder  sich  an  das  Verfahren  E.  Fischers*  halten,  der  wasserlösliche  Säuren 
aus  Calciumsalzen  so  frei  zu  machen  empfiehlt^  daß  man  das  gepulverte  Salz 
in  due  verdünnte  Lösung  von  Oxalsäure,  von  der  ungefähr  die  berechnete 
Menge  angewandt  wird,  einträgt,  wodurah  das  Caldum  quantitativ  gefällt 
werden  muß.  Den  kldnen  OberschuB  an  Oxalsäure  fallt  man  schließlich 
wieder  mit  Calciumkarbonat  aus,  und  kommt  so  zur  Lösung  der  freien 
oiganiflcben  Säure. 

»  Ä  16.  1120. 
'  D.  R.-P.  147999. 
■  Ann.  43.  329. 
*  &  84.  1342. 
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Chromsalze. 

Chiomooz&lat  Ct{C20^)  erhält  man  beim  AuafäUan  einer  Chromsoetat- 
löiuag  mittels  OxalBSure  im  Kohlenaänreetrom.  Chromioxalat  Cr,(CjO^ 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  Chromhjdrozyd  in  irässeriger  Ozalsäurölösang. 

Man  bestimmt  du  Chrom  als  Chromozyd. 

Elsensalze. 

Organisohe  Eieenealze  gelten  sowohl  in  Form  von  Oxyd-,  als  auch 
OxydulverbinduDgen  für  wenig  brauchbar.  H^t  sind  sie  wohl  auch  nach 
Art  des  kaum  kristalliBiert  eu  erhaltenden  eseigsaareD  Eisens  nicht  kristalli- 
sierbar.  Doch  kann  diese  Ansicht  kaum  mehr  auirecht  erhalten  werden. 
Geben  doch  Diketone  (also  nicht  Säuren)  ganz  regulär  zusammengesetEle 
Salze  TOQ  der  Ozydform,  und  sind  auch  gut  kristallisierende  sonstige  Eiseo- 
doppelverbindongen  erhaltbar.  Wir  stellen  im  folgenden  die  Diketonsalxe  an 
den  BchluB,  w^  wir  an  sie  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  an- 
schließen wollen. 

Eisanoxydalsalie. 

Werber'  &nd  folgende  Art  der  VcrarbeituDg  von  Sfutterl&ugen,  welche 
ihm  beim  Bulfonieren  von  Phenanthren  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei 
100"  übrig  geblieben  waren,  als  die  beste.  Er  brachte  die  schwefelsaure 
Flüssigkeit  som  Kochen,  und  gab  hierauf  so  lange  Eisenpulver  lu,  als  noch 
eine  deutliche  Gasentwicklung  bemerkbar  war,  und  filtrierte  heifl,  worauf 
b^m  Erkalten  das  Ferrosalz  einer  MonoBulfosäure  auskristallisierte,  während 
in  der  Mutterlauge  die  Disulfosäoren  blieben.  Das  Ferrosalz  ließ  dcfa  gut 
amkristallisieren.  (Durch  Kochen  mit  DberschüsBigem  Ammoniak  kam  er  zum 
vorsflglich  kristallisierenden  reinen  Ammoninmsals  C,^H,SOjNH^.) 

SisanoxydislM. 

Nach  KoMOVALOFF*  geben  viele  einbasische  organische  Säuren  Eisen- 

ozfdsalze,   die  eich  in  Äther  mit  roter  Farbe  ISsen.     Sonach  kann  man  sie 

mit  einer   ätherischen  Eisenchloridlösong   aossohütteln,   was   für  Trennong»- 

sweoke  sehr  brauchbar  s^  mag.     Ähnlich  verhalten  sich  die  Eisenverbin- 

-  düngen  von  Nitrokörpem. 

Kotarninohlorid '  bildet  mit  ESseochlorid  daa  Doppelsalz  Fe,Cl,  + 
(Cj,H,^NO,CI^  wenn  man  286  g  Kotamin  mit  Hilfe  von  360  g  26prozen- 
tiger  Salzsäure  und  2,5  kg  absolutem  Alkohol  löst,  und  676  g  ESsenchlorid- 
lÖBung  [spez.  Gew.  1,380),  die  man  mit  2,6  kg  absolutem  Alkohol  verdünnt 
hat,  zugiefit,  worauf  es  sich  in  Kristallen  abscheidet  In  kochender  wässe- 
riger Lösung  zersetzt  es  sich  zu  «nem  gechlorten  Kotamin  und  Eiseno^- 
ohlorid. 
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Wk  Bambebgsb  und  Willuhboh  >  fimdeii,  kum  man  EUeodoppelBBlzfl 
vieler  Baoen,  wia  Anilin,  Pyridin,  Chinolin,  Fiperidin,  TetrahTdnxihtnoUn,  er- 
halteD,  wenn  man  eu  ihren  Lfimingen  in  rauchender  Balzaäare  Eisendilorid- 
lösoog  fOgt  Verfihrt  man  t.  B.  so  mit  dem  Dekabydrochinolin,  so  enteteht 
eine  gelbe  Fällung  einee  ESMudoppelsalzes,  daa  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
seidenglänsenden  Kadeln  kristallisiert. 

EsHKMAKit  und  Lety*  verrieben  10  g  Nitrophenyl-o-phenylendiamin- 
ful&t  mit  75  ccm  Eisesüg  and  10  ccm  lOprosendger  wässeriger  Schwefelsäure^ 
brachten  das  Chemisch  in  einan  Kolben,  fugten  unter  gutem  Bchütteln  5,5  g  Um 
gepulvertes  j?-Naphtoohinon  hinzu,  und  ließen  unter  Schütteln  in  Eiswasser 
Btehen,  bis  üch  alles  gelöst  hatte.  Diese  Lösung  wurde  dann  in  dünnem 
Strahle  in  ein  Oemisoh  von  500  com  Wasser,  25  ccm  verdünnter  Bchwe&l- 
üure  und  50  g  Eis  gegeben,  worauf  nach  gutem  Umschütteln  soglwcb  in 
dne  konseatrierte  Lösung  von  100  g  Eisenchlorid  filtriert  wnrde.  I>bs  Eisen- 
doppelsalz  fällt  als  sandiges  rotea  Pulver  aus,  das  mch  nicht  ohne  Zersetzung 
Umkristallisieren  läßt  Es  erweist  sich  als  ein  Doppelsalz  von  Eisenchlorid 
mit  salaaurem  Z-^trophenylisonaphtophenazonium  C„H,^N,0,FeCl^. 

Hantzbch  und  Desch'  stellton  die  Ferrisaücylsäure 

HO.Fe(CÄ<2!o*3,  +  (^'^° 

Bo  dar,  daß  sie  eine  ätherische  Lösung  von  SalioylsSure  mit  einer  konzen- 
trierten wässerigen  Lösung  von  Eisenohlorid  und  Natriumacetat  schüttelten. 
Ans  der  abgetrennten  ätherisohen  Schicht  kristallisierte  das  granatrote  Salz 
mit  1  Mol.  Kristalläther.  Hier  ist  also  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  das 
Wasserstofiatom  des  stärker  sauren  Hydroxyls  des  Karboxyla  ersetst,  sondern 
ün  Phenolsalz  entstanden,   wenn  man  überhaupt  eine  EisensaaerstoSTbindung 

In  ihrer  großen  Arbeit  über  farbige  oiganiache  Eisensalze  geben  sie* 
folgende  drei  allgemeine  Darstollungsmethoden  fOr  diese  Art  von  Verbin- 
dungen an. 

Erstens  das  CLAisENSche  Verfahren,  das  einfach  im  Zusatz  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  betreffenden  organischen  Verbindung  zu  einer  konzen- 
trierten wässerigen  Lösung  von  ^senchlorid  und  Ifatrioniaoetat  besteht, 
worauf  sich  das  Balz  entweder  abschadet,  oder  mit  Äther  bzw.  Benzol  aus- 
geschüttelt wird  und  beim  Verdunsten  zuräekbleibt 

Das  zweite  Verfahren,  welches  sich  zur  Anwendung  empfiehlt,  wenn 
dieses  erste  nicht  zum  Ziele  führen  will,  beruht  auf  der  Anwendung  des 
nach  Qbiuaüx*  dargestellten  Eisenäthylats  in  absolut  alkoholischer  Lösung. 
Wenn  man  nämlich  3,26  g  sublimiertes  Ferrichlorid  in  35  ccm  absolutem 
Alkohol  löst  und  üne  Lösung  von  1,4  g  Natrium  in  25  com  absolutem 
Alkohol  tropfenweise  zugibt,  erhält  man  eine  tiefbraune  ehlorfme  Flüssig- 
keit, die  man  vom  Chlomatrinm  unter  peinlichstem  AnssohlaB  von 
Wasser  abfiltrieren  muß,  worauf  sie  sich  ohne  Zersetzen  eindunsten  und 
beliebig  lange  aufbewahren  läßt.    Ohne  den  völligen  Wase«aussohluß  koi^- 

■  Ann.  S2S.  80.  —  *  Aim.  828.  12. 
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liert  die  LöBOng  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Femhfdroxjrd.  Diese  Lönug 
VOD  Eisenäthylat  reagiert  fast  mit  allen  Körpern,  welche  überhaupt  fähig  eind, 
EieeDsaUe  m  bilden. 

F«<O.C;H,:b  4-  8HX'  — Fe^'  +  3CA-0H . 

Da  das  einzige  Nebenprodukt  Alkohol  bt,  vermeidet  man  jeden  störenden 
EinänB  von  Säuren  und  Salzeo,  so  daß  man  die  Lösung  direkt  verdunsten 
kann,  falls  das  Produkt  leicht  in  Alkohol  löalioh  ist  Wendet  man  bei  d» 
Darstellung  anstatt  Natnumäthylat  Ealiumäthylat  an,  indem  man  das  Kalinm 
in  mit  Äther  verdanntem  Alkohol  auflöst,  so  kann  man  auch  in  fast  alkohol- 
freier ätherischer  Lösung  arbdten. 

Drittens  kann  man  auch  mit  kolloidalem  fäsenhydrozTd  arbeiten.  Mit 
diesem  reagiert  e.  B.  Acetylaceton ,  die  meisten  übrigen  schwache  derartigen 
Säuren  aber  nicht. 

Wenn  man  nach  Wislicbntts^  die  ätherische  Lösung  des  BenEojlacetona    \ 
mit  Eäsenchlorid  schüttelt,   so  erhält  man  das  Ferribencoylaoeton  in  Ast 
quantitaüver  Ausbeute  als  roten,  feinkristalliniBchen  Niederschlag.    Aue  Beniol    l 
umkriatallisiert,  schmilzt  die  Verbindung  bei  226".  i 

Claiben'  beobachtete  beim  Studium  der  Diketone,  daB  während  Eisen-    j 
chlorid   in  der  alkoholischen  Lösung    dieser  Körper    nur  eine  rote    Färbung    1 
hervorruft,    wässeriges    £isenacetat,    d.   h.    eine   Mischung   von    EisenchloiiJ    i 
und  Kalinmacetat  die    neutralen  Eisensalze   von   der   dem  Ferriacetylac^oa    ' 
(CgH,0,)jFe  entsprechenden   normalen  Znsammensetzung  ausfällt.     In  dieser    | 
Weise  wtüxle  auch  das  Eisensalz  des  Oxymethylenkamphers  ((CjgH^O)nCHO),Fe    j 
erhalten.     Zur  Darstellung  dieses  Ferrisalzes  wurde  ein  Teil  OzymetfayleD- 
kampher   in    Methylalkohol   gelöst,    und    dazu    die    möglichst    konzentrierte   | 
wässerige  Lösung  von  1  Teil  sublimiertem  Eisenchlorid  und  3  Teilen  Ealium- 
acetat,  die  gemeinschaftlich  gelöst  waren,  allmählich  zugesetzt     Ist  genügend 
Methylalkohol  zugegen,  so  fallt  das  Ferrisalz  gleich  oder  nach  kurzem  Stehen 
aus  der  tiefdunkel  gefärbten  Lösung  als  kristallinischer  sohwarzvioletter  Nieder- 
schlag aus,  der  sich  aus  Methylalkohol  Umkristallisieren  läßt.     Das  ISsen- 
salz  scheint  etwas  flüchtig  zu  sein,  da  beim  Erhitzen,  namentlich  im  Vakanm, 
ein  rötliches  Sublimat  auftritt,  der  größte  Teil  wird  allerdings  zersetzt    Ein 
ähnliches  Eisensalz'  erhielt  er,  als  er  zur  alkoholischen  Lösung  des  Mesityl- 
oxydoxalsäureäthylesters  erst  alkoholische  Eisenchloridlösung  und  dann  wässe- 
riges Natriumacetat  im  Molekularverhältnis  3:1:3  zuAgt^  in  bordeauxroten 
Kristallen. 

Die  Bestimmung  des  Eäsens  aus  dem  Bückstande  bei  der  Verbrennung 
gibt  bei  solchen  Salzen  meist  zu  niedrige  Resultate  eben  wegen  ihrer  Flüchtig- 
keit Am  besten  bestimmt  man  das  Eisen  separat,  indem  man  einige  Male 
erst  mit  verdünnter,  dann  mit  konzentrierter  Salpetersäure  eindampft,  hierauf 
vorsichtig  erhitzt  und  sohliefilich  über  dem  Oebläse  glüht.  Wegen  der  redu- 
zierenden Wirkung  der  Kohle  ist  die  Behandlung  mit  Salpetetsäure  nach 
dem  Olühen  zweckmäßig  zu  wiederholen. 


*  Ann.  281.  841. 
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Kehomann^  analysiert«  das  Eüenohloriddoppelsals  dea  Phenflphen- 
uoDiumg*  derart,  daS  er  die  bei  110''  getrooknete  feiagepulverte  Subit&nz 
in  wenig  lauwannem  Wasaer  löste,  durch  tropfenweieea  Zusatz  von  Ammon-- 
brbonaC  das  Eisen  voUkommett  lallte,  wobei  die  Azoniumrerbindung 
ila  Karbonat  in  Lösung  blieb,  nnd,  um  diese  wieder  zu  gewinnen, 
die  LöBucg  in  verdünnte  ßalzs&ure  hineinfiltrierte,  während  das 
Eieenhydfoxyd  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ausgewasoben,  durch  Olüben  in 
Oxyd  verwandelt  and  so  gewogen  woide, 

Goldsalze. 

Bei  Goldsalzen  handelt  es  sieb  foet  nie  um  die  VerbinduDg  von  Gold 
mit  einer  oi^anisohen  Säure,  soodem  fast  stete  um  die  Doppelverbindung 
einer  ulzsauren  Base  mit  Qoldchlorid  von  der  aUgemeiuea  Formel  B.HCl  + 
AnClg,  welche  Doppelsalze  meist  gut  kriHtalliaieren.  In  ihnen  kommt  also 
I  MoL  Base  auf  1  MoL  Ooldchlorid. 

Stekhodse'  erhielt,  als  er  eine  Lösung  von  Spartein  mit  Goldohlorid 
veraetzte,  einen  gelben  kristallinischen  Niederschlag,  der  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  war,  aber  aus  Salzsäure  umkristallisiert  werden 
koDDte.  MiLLB*  stellte  später  durch  Analyse  seine  Formel  CjjH,gN,.2HCl. 
AuCI,  fest. 

Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Stryohnin,  so 
entsteht  nach  Nicholsott  und  Abel  ^  ein  voluminöser  bellgelber  Niedersofalag 
de«  Doppelsalzes  CjiHjjNjOg.HCl.ÄuClj,  welchen  man  ans  Alkohol  um- 
liriBtallisIeren  kann.  Dagegen  zersetzt  er  sich,  wenn  man  ihn  aus  siedendem 
Wasser  umzukiistallisieren  versucht 

Als  WillstAtteb"  zur  Lösung  des  oblorwasserstoffsanren  a-Kokains  eine 
Goldchloridlösung  setzte,  fiel  ein  gelber  Brei,  der  bei  gelbdem  Erwärmen 
pulverig  wurde.  Kristalliaiert  man  ihn  aus  Methylalkohol  um,  so  erhält  man 
das  goldchlorwasserstoflsaure  of-Kokain   in  Blättdien  Ci^HjjNO^.HCl.AuCIj. 

Als  Belle  ^  salzsaures  Stylopborin  in  heiSem  Wasser  löste  und  einige 
Tropfen  Salzsäure  und  Qoldchloridlösung  im  Überschuß  zusetzte,  fiel  ein 
Niederschlag,  der  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  EÜBtallen  erhalten 
wurde. 

Veraetzt  man  die  absolut  alkoholische  Lösung  d«  salzsauren  Cinnolins^ 
mit  alkoholischer  Goldchloridlösung,  so  kristallisiert  das  Goldsalz  nach  kurzer 
Zeit  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  von  dunkelgelber  Farbe  aus;  dieselben 
löien  sich  weit  leichter  in  Alkohol,  als  die  Plalinverbindung;  in  Wasser  sind 
lie  unlöslich. 

Abel"  kam  so  zum  Qolddoppelsalz  eines  Ozydationsproduktes  des 
Epmephrine,  daß  er  es  in  salzsäurebaltigem  absolutem  Alkohol  löste  und 
tropfenweise  eine  Lösung  von  Goldchlorid  in  Essigeater  oder  Alkohol  zugab. 
Die  erhaltenen  Ejäitalle  wurden  in  wenig  Aoeton  gelöst  und  durch  tropfen- 
weiacs  Eintragen  in  ein  Gemisch  aus  9  Teilm  Alkohol  und  1  Teil  Äther 
ombistaUisierL 

'  Ä  S9.  2816.  —  »  Ann.  822.  69.  —  '  Ann.  78.  2B. 
*  jMn.  12fi.  74.  —  •  Äfm.  71.  86.  —  •  B.  29.  2926. 
'  Ar.  18«0.  102.  —  •  B.  80.  626.  —  »  B.  87.  871. 
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Aach  EriHtallwaasergefaalt  ist  bei  Golddoppelaalzen  beobachtet  worden. 
Während  Kichoiäon^  das  KoSeiDgoldohloTid  als  waseerfra  beachmbt,  t«lt 
Biederhank'  mit,  daß  sich,  ««dq  man  eise  heifie  Tdrd&nnte  XösuDg  Ton 
Koffein  in  verdünnter  Salzsäure  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Gold- 
chlorid zuBiunuenbrii^  beim  Erkalten  nahezu  die  ganze  Menge  des  gebildeten 
Doppelealzea  in  Blättchea  von  der  Formel  CgH,oN^Of  .HCl.AuClg  +  2H,0, 
also  mit  2  Mol.  KriBtallwasser  ana^cheidet,  und  Bchhidt^  hat  gezeigt,  daB 
das  synthetische  Koffern  sich  ebenso  verhält 

Mit  3  MoL  Waeeer  kristallisiert  das  Doppelsalz  des  j^-DimetbytpiperaziDB' 
CgH,4N,.2HCl.AuClg  +  3H,0,  während  das  der  K-Verbindnng  sich  waeBe^ 
frei  abscheidet 

Das  normale  Ch>ldsal2  des  TrimethylpTraiins 


GjHjgNg.HCl.AuCl,  +  H,0  schadet  sich  aus  einer  salzsanren  Lösung  der  | 
Base  aitf  Zneatz  von  Goldchlorid  zunächst  in  öltropfen  ab,  welche  aich  jedoch  , 
bald  in  prächtige  Kristalle  umwandeln.    Im  wasserhaltigen  Zustande  schmilit  ; 
es  schon  auf  dem  Wasserbade,   wasserfrd  erst  bei  HO**  ohne  Zersetzung  [!).  ' 
Wihrend  es  aus  salzsäurehalt^m  Wasser  umkristalliriert  werden  kann,  gebt 
es  nach  Bbandes  und  Stöhr*  b«in  t)be>gie6en  mit  Wasser  oder  Erhitxen 
mit  ihm  allein   in  das  modifizierte  Salz  G,H^gNj.AuGlj   über,   welches  eret 
bei  137 — 138"  schmilzt  und  sich  bei  wenig  gesteigerter  Temperatur  zersetzt 

Salkowski  '    hat   recht   kompliziert   zusammengesetzte   Golddoppel  salze  ; 
der  ^-Äminovaleri  an  säure  beschrieben.  | 

Bei  sehr  empfindlichen  Basen,  welche  z.  B.  ein  gut  kristalliaierendet 
Pikrat  geben,  kommt  es  vor,  daß  Qoldchlorid  (und  anoh  Platinchloiid) 
geradezu  als  Oxydationsmittel  wirkt  So  gelang  es  Hoffuanh^  nicht,  du 
Golddoppelsalz  des  Diaminophenylsulfids  zu  erhalten,  weil  es  durch  das  Gold- 
chlorid sofort  verändert  wird. 

Fenneb  nnd  Tafel  ^  fanden,  daß  außer  dem  Chloraurat  des  Hperidins 
von  der  Formel  C^Hj^NAnCi^  ein  zweites,  gut  kristidliBierendes  Doppelssb 
von  der  Formel  [C^Hj^Nj^AuClj  erhalten  werden  kann.  Wie  ihre  genaueren 
Untersuchungen  ergaben,  entsteht  in  wässeriger  Lösung  aus  Piperidinchlor- 
hydrat  und  Goldchlorid  stete  das  normale  Chloraurat  von  der  Formel 
CgHjjNAnCl..  Et  kann  aus  Wasser  sowohl  als  auch  aus  Alkohol  unver-  i 
ändert  krist^siert  werden.  Femer  entsteht  das  normale  aus  abnormem  Chlo^ 
anrät  schon  beim  Übergießen  mit  kaltem  Wasser  nach  der  Gleidiung 

(C,H„N),AnCi,  =.  CH„NAaCU  +  <iH„NCl . 

Das  abnorme  Piperidinohloraurat  hing^i^en  kristallisiert  bei  Zusati 
uner    alkoholischen   GoldohlaridlSsung    zu    eüier    alkoholischen   Lösung  des 
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I^peridinchlorhydrftte,  mit  oder  ohne  ZosatE  tob  Salzsäure,  auoh  dann  ans, 
reoD  die  Ifenge  des  Goldchlorida  auaraioheti  wQrdf^  um  normalee  Chloraontt 
Hl  bilden.  AoSenJeni  entsteht  es  sob  dem  normalen  Chloraurat  in  aikoho- 
lilclier  Lfiaung  bei  Zusatz  der  eutspreohenden  Menge  Salzsäuren  Piperidins 
nach  dw  Gleichung 

OAiNAnOI.  +  C!.H„NC1  —  (CH„N),AuCl, ; 

dieser  ProzeQ  verläuft  also  in  alkoholischer  Iiösong  im  Sinne  der  Gleichung 
TOD  links  nach  rechts,  in  wässeriger  Lösung  umgekehrt  Das  letztere  ist 
auch  bei  Gegenwart  eines  großen  Übersohasses  an  Piperidinohlorhydrat  noch 
der  Fall  Aber  nicht  nur  PiperidincUoihydrat,  sondern  eigen tünilicherweise 
zQch  Chlorwasserstoff  tOhit  in  alkoholischer  Lösung  das  normale  Salz  in 
das  abnorme  über.  Sobald  in  der  alkoholischen  Lösung  die  Salzsäuremenge 
der  Gleichung 

8C,HuNAaGl,  +  EU  —  (C,B,.N),AnCl.  +  HAaCl« 

entspricht,  scheidet  sich  beim  Ihkalten  oder  auf  Zusatz  von  Äther  ausschlieS- 
lich  abnormes  Salz  aus;  ist  die  Salzsäuremenge  geringer,  so  iäJlt  ein  G«- 
tnenge  beider  Doppelaalze  nieder. 

Bezüglich  des  Vorkommens  dieser  ErscbeiDungen  bei  CUorauraten  anderer 
oiganischer  Basen  fanden  sie,  daB  sich  eine  Seihe  Basen  aus  den  ver- 
KhiedensteD  Gruppen  in  abnorme  Chloraurate  überf&hreu  lassen,  andere  da- 
gegen nicht  bgendeine  gesetzmiBige  Beziehung  zur  Konstitntion  der  Basen 
Termochteo  sie  nicht  zu  erkennen. 

Auf  ähnliche  Golddoppelsalze  von  anormaler  Zusammensetzung  adeBen 
Paal  and  Ubbes^  beim  Pyridazin. 

LäSt  man  Goldchlorid  auf  Bromide  wirken,  so  kann  Umsetxung  mit 
diesen  eintfetan.  So  stellte  Gadauer*  fest,  dafi,  wenn  man  eine  wässerige 
Lösung  des  Bromids  des  Thiosinamins  mit  Goldohlorid  rersetzt,  sowohl  das 
Doppdsala  C^HgN,SBr,,  AuGL,,  als  auch  C^HgNjSBrCl,  AaCl,  entsteht  Der 
Erutz  dee  zweiten  Bromatoms  ist  nicht  gelungen,  weil  es  organisch-chemisch 
gebonden  ist 

Den  Metallgehalt  der  Golddoppelsalze  bestimmt  man  durch  Glflhen. 

Sollte  man  ihn  aus  irgendeinem  Grunde  als  Sohwefelgold  abscheiden 
wollen,  so  ist  zu  beachten,  daB  nach  Levol'  Schwefelwasserstoff  nur  in  der 
Kälte  Schwefelgold,  in  der  Hitze  aber  Gold  isllt  Die  Reaktion  rollneht  sich 
dann  nach  der  Gleichung 

8  AnCl,  +  8H,9 -f  1BH,0  —  8  An  +  8H,80.  +  24H01 . 

Will  man  außer  dem  Golde  noch  das  Chlor  besdmmea,  so  verführt  man 
nsdt  ScBEiBLEB*  SO,  daB  man  eine  abgewogene  Quantität  des  Goldsalzes 
(resp.  Platinsalzee)  in  Wasser  löst,  oder  bei  schwer  löslichen  Verbindungen 
nur  darin  suspendiert  und  mit  Magnesiumbaud  in  Berührung  bringt,  wodurch 
das  Gold  (Pladn]  in  metallischem  Zustande  unter  Wasaerstoffentwicklung  ge- 
lallt wird.     Han  operiert  in  der  Kälte  oder  bei  schwer  löslichen  Substanzen 
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auf  dem  WsBBerbade;  auch  kann  man  die  FläsBigkeit  ansänern.  Die  mitteb 
Magnedum  abgeschiedenen  Metalle  werden  duroh  Dekantieren  und  Filtiieroi 
auBgewaeohen.  Ist  dieses  geschehen,  so  beseitigt  man  die  Filtrate,  welche  mr 
ChlorbeetimmuDg  dienen,  und  wägoht  das  Metall  dann  nochmals  mit  Wasser, 
dem  äalzaäure  zugeselxt  ist,  um  überaohüsBiges  Magnesium  oder  etwa  ge- 
bildete« Magne8iumox3rdhydrat  zu  beseitigen. 

Kadmiumsalze. 

Kadmiamaolze  selbst  und  Kadmiumdoppelsalze  pflegen  gut  zu  kristaDi- 
sieren.  l 

E.  FisGHBB  hat  eie  häufig  eut  Reinigung  von  Säuren  in  der  Zucker-  ] 
gruppe  angewandt,  So  kam  er'  vom  roheo  ribonsaurea  Calcium  cum  Kad-  | 
miumäalz  derart,  daS  der  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  ausgefallt,  and  sodann  j 
das  Filtrat  mit  überschÜBsigem  Kadmiumhydroxyd  etwa  Yi  Stunde  bis  im  : 
nur  noch  schwaoh  sauren  Reaktion  gekocht  wurde.  Wird  die  mit  Tierkohle  i 
behandelte  Flüssigkeit  zum  Bimp  verdampft,  bo  scheidet  sich  sodann  nach  | 
längerem  Stehen  das  Kadmiumsalz  der  Ribonaäure  in  feinen  Nadeln  ab.  ; 

FiBCHBB  und  Fat*  &nden,  daB  für  die  Idonsänre  auBer  dem  Bfufnnsali   ; 
die  kristallisierte  Verbindung  ilires  Kadmium salzes  mit  Bromkadmium  chant- 
teristisch  ist^  weshalb  sie  sie  auch  zur  Feststellung  der  Formel  benutzten.  Um   ' 
dieses  Doppelsalz  zu  erhalten,  wird  die  Idonsänre  mit  der  gleichen  Menge  Ead-    ' 
miumhydroxyd  und  der  zwanzigfaohen  Menge  Wasser  '/^  Stunde  gekocht^  h«B 
mit  Kohlensäure  behandelt,  und  das  Filtrat  nach  Zugabe  der  beredmeten  Menge 
Bromkadmium  zum  Sirup  verdampft,  worauf  sich  beim  Stehen  das  Doppelsali 
in  kleinen  Kristallen  von  der  Zusammensetzung  (CgH,jO,),Cd  -f-  CdBr,  +  H,0 
ausscheidet.     Das  neutrale  Kadmiumsalz    der  Säure  ist   amorph,    ebenso  du   i 
Calcium-,    Barium-    und    Bleisalz.      In    gleicher   Weise    reinigten    Fischer  : 
und   BfiOitBBRO '    die   Xylonsäure    als   Kadmiumzylonobromid   (CjH,OJ|Cd  , 
+  CdBr,  4-  2H,0.      Der    Entdecker    dieserartiger    Doppelverbindungen    ist  | 
Bebtband. 

Stbeckeb*  fand  schon  vor  langen  Jahren,  daß  man  das  Lecithin,  wie 
man  es  in  Lösung  erhält,  wenn  man  Eigelb  mit  einer  Mischung  von  Äther 
und  Alkohol  extrahiert,  aus  dieser  Lösung  durch  Zugabe  einer  alkoholisoben 
Lösung  von  Kadmiumcblorid  iällen  kann.  Der  flockige  Niederschlag  läSt 
sich  gut  mit  Äther  auswaschen,  und  Zerlegen  mit  SchwefelwasBeratoff  fülirt 
zum  Lecithin.  Nach  Art  des  Kadmtumchiorids  kann  man  auch  Flatinchloiid 
(si^e  beim  Platin],  aber  wemger  gut,  verwenden,  denn  die  Fällung  ist  in  Äthe^ 
Alkohol  weit  löslicber  als  die  Kadmiumdoppelverbindung.  Davon  kann  man 
aber  wiederum,  einen  ganz  vortrefflichen  Grebrauch  machen,  wenn  es  sich  um 
Trennung  von  I^ecithin  und  Neurin  handelt,  wie  wir  bei  den  PlatinsaUen 
sehen  werden. 

Das  Kadmium  bestimmt  man  am  besten  als  Oxyd.  Denn  Kadmium- 
bcBlimmungen,  welche  durch  Fällen  der  Salzlösung  mit  kohlensaurem  Alkali 
und  Glühen  des  Niederschlages  ausgeföhrt  werden,  geben  sehr  unsichere  ZahleU' 
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Bm  id  niedrig  gefundenen  Kadmium  gehalte  rühren  von  dem  nnvermeidlichen 
ijichTeiflüchtigen  tod  Spuren  Metall  des  am  Filter  hängen  bleibenden  Anteils 
her.  Besser  und  übereinstimmendeT  werden  daher  nach  Babtb  und  Hlauwetz  ' 
die  Resultate  bei  Ausführung  der  Analyse  durch  'Dbergieäen  der  Salze  mit 
rauchender  Salpetersäure,  Abdunsten  im  Wasserbade  und  Wiederboleii  der 
Operatioii  bis  zur  völligen  Zerstörung  der  organischen  Substanz.  Der  ein- 
getrocknete Rückstand  wird  schließlich  vorsiahtig  erhitzt,  und  das  hinter- 
bleibende Oxyd  andaaenid  stark  geglüht 

Kaliumsalze. 

Kalinmsalze  werden  im  allgemeinen  als  in  ihrer  BeaktionafÜbigkeit  mit 
Nauiumsalzen  gleichstehend  erachtet.  Das  ist  aber  durchaus  nicht  immer 
der  Fall,  und  so  kann  manche  Reaktion  daran  scheitern  oder  weit  nn- 
güiiKtiger  verlaufen,  wenn  statt  des  Kaliumsalzes  das  betreffende  Natriumsalz 
da  Ausgangsm alerial  zur  Anwendung  gelangt. 

Grebea  wir  gelegentlich  der  folgenden  Mitteilung  etwas  näher  auf  den 
Gegenstand  ein.  Stoekheb  und  Bbockebhof^  ließen  zur  Darstellung  voD 
p-Nitrophenaoetol  Ghloraceton  auf  p-NitrophenoInatrium 

NO,— CH,.ONa  +  CICH,— CO-CH,  -=  NO,— C,H(.O.CH,-CO-CH,  +  NaCl 

wirken,  fanden  dann  aber,  daß  die  Reaktion  mit  dem  Kaliumaalz  weitaus 
betser  verläuft  Die  Reaktion  tritt  hier  nämlich  rascher  ein,  wodurch  den  sonst 
ittAen  Neben  Zersetzungen  vorgebeugt  wird.  Bei  Anwendung  des  Kaliumsalzes, 
welches  sie  mit  Ghloraceton  übergössen,  worauf  sie  nicht  ganz  3  Stunden  am 
BöckflußkOhler  bis  zu  dessen  Siedepunkt  erhitzten,  erhielten  sie  60  "/^  der 
theoretischen  Ausbeute.  "Wäre  es  aber  nicht  vieUeicht  noch  richtiger,  in 
wichen  Fällen  Silbersalze  anzuwenden  f  Dazu  wird  man  derartige  Phenol- 
Dttriomvarbindungen  mit  salpetersaurem  Silber  umsetzen,  das  Silbersalz  ab- 
nagen uud  mit  Alkohol  und  Äther  waschen.  Das  hierauf  ohne  Anwendung 
ton  Wärme  durch  Liegen  an  der  Luft  getrocknete  SilbersaJz  wird  sich  mit 
dem  gechlorten  Körper  oft  schon  in  der  Kälte,  und  dann  meist  quantitativ 
unuetiea.  Nach  des  Yeifassers  Erfahrungen  wird  man  bei  dieser  Art  zu 
ubdten  oft  sogar  wegen  der  zu  heftigen  Einwirkung  Verdünnungsmittel  zu- 
|eben  müsaen.  Andererseits  m^  auch  in  manohen  Fällen  wiederum  Er- 
nnnen  nötig  sdn. 

Kaliomsalze  werden  zumeist  durch  Auflösen  der  Säuren  in  Kaliumhydr- 
oijd  oder  Pottaschelösang  dargeatellt. 

Hat  man  unlösliche  Salze  der  ßchwermetalle,  z.  B.  ein  Bl^saJz  oder  ein 
Silbersalz,  oder  auch  z.  B.  ein  Bariumsalz  ins  Kalinmsalz  überzufilhren ,  so 
digeriert  man  de  längere  Zeit  auf  dem  Waaserbade  mit  Kaliumkarbonatlöeung, 
wobei  die  Umsetzung  quantitativ  verläuft.  Man  kann  das  Gemisch  auch  auf 
dem  Wasserbade  geradezu  zur  Trockne  dampfen,  und  hernach  mit  Wasser 
losdehen.  Dann  geht  neben  dem  Überschuß  der  Pottasche  das  organisch- 
Bsnre  Kaliumsalz  in  Lösung.     Will  man  nur  das  organischsaure  KaÜumsalz 
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wu  dem  RnokstaDd  ausiiehen,  ao  digeriert  man  nedend  mit  etwk  SOproieotigeoi 
Alkohol.  Dieser  lÖBt  ebe  sehr  große  Zahl  oi^mscbsaurer  Kaliomulze, 
während  er  Potttuche  bekanntlich  nicht  löst. 

Übersichtlicher  wird  das  Verfahran,  wenn  man  den  trockenen  Bückstand 
erat  mit  Wasser  aussieht,  jetzt  nochmalB  lur  TrockDe  dampft,  und  nun  nur 
das  organisch  saure  Kaliumsalz  von  der  Pottasche  durah  den  Alkohol  tremit 
Verfeaser  pflegt  in  aolchen  Fällen  das  twdtemal  nicht  ganz  mr  Trockne  la 
dampfen,  sondern  die  airupdicke  Flüssigkeit  mit  Alkohol  anmrfibren,  weil  du 
rascher  zum  Ziele  führt. 

Hat  man  nicht  Pottasche,  sondern  Chlorkalium  von  einem  oigauisch- 
aauren  Kaliumsalz  zu  trennen  und  will  dies  durch  Alkohol  bewirken,  so  mnfi 
man  nach  Babth  und  Schuidt^  ihn  fast  absolut  nehmen,  da  sonst  zu  vid  '■ 
Chlorkalium  mit  in  Lösung  geht  Ist  aber  das  oi^ianisohsaure  Salz  im  abio-  ' 
lutea  Alkohol  gar  zu  schwer  löslich,  so  ist  es  am  besten,  in  wässeriger  LSsung 
zuerst  das  Chlorkalium  mit  Silbereul&t  in  Kalinmsul&t  übeizufuhren,  welcbea 
schon  in  TOprozentigem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslioh  ist. 

Während  sich  Säuren  (abgesehen  von  den  ganz  sohwaohen,  die  Eohlea- 
säure  nicht  mehr  auszutreiben  vermögen)  gegenüber  Kaliumhydrat  und  kohlen- 
saurem Kalium  gleich  verhalten,  gilt  von  den  Phenolen,  daB  sie  sieh 
wohl  mit  ätzenden  Alkalien  vereinigen,  aber  kohlensaure  Alka- 
lien nicht  zu  zerlegen  vermögen.  Dieses  Verhalten  gibt  daher  eine  be-  i 
queme  Trennungamethode  ab,  wenn  sich  in  einer  Lösung  Säuren  und  Phenole 
gleichzeitig  befinden.  Durch  Zugabe  von  kohlensaurem  Kalium  fuhrt  mu 
die  Säuren  in  Salze  über,  und  schüttelt  sodann  die  Phenole  aus  der  Lösung 
mit  Äther  aus.  Wie  auSerdem  das  untereinander  abweichende  Verhalten  dar  i 
Phenole  und  sauren  Phenoläther  g^en  Pottasche  zur  Reindarstellung  der 
sauren  Äther  dienen  kann,  ersehen  wir  aus  folgendem. 

RüNQE,'  der  Entdecker  des  Phenols  im  Bteinkohlenteer,  hat  das  Bodm 
mitgeteilte  Verhalten  schon  gefunden,  und  nach  ihm  vereinigen  eich  Phenole 
mit  fixen  Alkalien  zu  salzartigen  Verbindungen,  welche  begierig  Kohlensäun 
anziehen,  und  sich  dabei  zersetzen,  während  nach  seinen  weiteren  Angabeo 
kohlensaure  Alkalien  selbst  beim  Erhitzen  durch  Phenole  mcht  zerleg  w^deo. 

Im  Gegensatz  hierzu  berichtet  BAxnAXBN/  dafi  Phenol  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Kaliumkarbonatlösung  Kohlensäure  austreibt  Ledebeb*  machte 
die  Beobachtung,  dafi  hydroxjlierte  Phenoläther,  so  nahe  sie  sonst  in  ihien 
Eigenschaften  dem  Phenol  stehen,  gegenüber  Kaliumkarbonat  ein  ganz  speu- 
fisches  Verhalten  zeigen.  Sie  besitzen  nämlich  die  Fähigkeit,  mit  Kalinm- 
karbonat,  wenn  auch  keine  eigentlichen  Salze,  so  doch  kristallisierte  Ve^ 
bindungen  zu  geben,  eine  Eigenschaft,  welche  dem  Phenol  selbst  und  seinen 
Homologen  völlig  abgeht  Die  reinen  Kaliumkarbonatverbindungen  der  saoroi 
Phenoläther  sind  an  trockener  Luft  beständig,  durch  Wasser  werden  sie  teil- 
weise zerlegt  Die  G^nwart  von  weiterem  Kaliumkarbonat  hindert  aber  die 
Zersetzung.  In  Alkohol  und  Benzol  sind  sie  in  der  Wärme  unter  partieller 
Zersetzung  löslich.  Ihre  Zusammensetzung  kann  durch  die  Formel  R^.KjCO,, 
in  welcher  R  einen  hydrozylierten  Phenoläther  bedeutet^  ansgedrücn  werden. 
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Diese«  Verhalten  der  bydrozylierten  Pheoolätber  gegen  Kaliumkarbonat 
kniin  nun  Torteilhaf).  eu  ihrer  Geninnung  aus  Gemengeo  mit  Phenolen,  irie 
ttae  Hokteerölen,  oder  aue  Nelkenöl,  wo  Bte  mit  Terpenen  gemischt  sind,  os«., 
dienen. 

Ledebeb  reibt  lu  dem  Zveok  1  Teil  flÜBsigee  Goajakol  CjHj<^  „j,  , 

reiches  also  ein  eaurer  Fhenoläther  ist,  mit  1  Teil  Kaliumkarbonat  unter 
Zasati  von  etwas  Wasser  Eusammen.  Je  nach  dem  Gehalte  an  Guajakol 
bildet  sich  sofort  oder  naoh  kuraer  Zeit  eine  ölig  durchtränkte  Kriatallroasfte, 
welche  nach  Beendigung  der  Einwirkung  mit  Äther  oder  dergleichen  angerührt 
nnd  durch  Absaugen  oder  Abpressen  von  der  Ijauge  getrennt  wird.  Durch 
Zenetzen  mit  Kohlensäure  oder  verdünnten  Säuren  wird  aus  der  Doppel- 
verbindung das  Ouajakol  dann  wieder  abgeschieden,  und  durch  Destillation 
im  Wasserdampfstrome  von  geringen  Mengen  harziger  Produkte  befreit.  Das 
so  erhaltene  Präparat  ist  absolut  rein.  Es  kristallisiert  nämlich  beim  Ein- 
bringen eines  Guajakolkristalls  in  das  Wasserdampfdestillat^  ohne  daß  weitere 
Abk&hlnng  nötig  wäre. 

Oder  1  Teil  Kreosot  und  3  Teile  konzentrierte  Pottaschelösung  werden 
dnige  Zeit  durcfageichüttelt.  Man  läBt  alsdann  absitzen,  trennt  den  wässe- 
rigen Teil  vom  Ol  und  rührt  den  Bücketand  mit  Äther  an,  wodurch  die 
Kaliumkarbonatrerhindung  in  kristallinischer  Form  abgeschieden  wird.  Nach 
EutfemuDg  der  Lauge  wird  der  Kristallbrei  wieder  in  der  eben  ang^benen 
Weise  zerl^,  und  man  erhält  so  «n  Produkt,  welohee  völlig  fm  von  ein- 
wertigen Phenolen  ist 

1  Teil  Nelkenöl  und  1  Teil  Kaliumkarbonat  werden  einige  Zeit  sorgfalüg 
dorcheinauder  gemischt  Das  Reaktionsgemenge  wird  alsdann  mit  Äther  an- 
gerührt^ die  Lasge  auf  die  vorige  Wose  entfernt,  und  der  kristallinische  Bück- 

/OH 
stand  dann  weiter  verarbeitet,   er   liefert  Engenol  O^Hj'^O.CH, 

\CH,— CH— CH„ 

Das  Gemenge  von  Methyl*  und  Dimethylhydrochinon,  welches  man  durch 
Erhitzen  von  Hydrocbinon  mit  Kaliomhydroxyd  und  Jodmethyl  erhält,  wird, 
um  es  ED  trennen,  mit  einer  konzentrierten  Pottaschelösung  geraume  Zeit  ge- 
«chflttelt  Nach  dem  Ablassen  des  wässerigen  Teiles  wird  der  Rückstand 
mit  einem  Gemisch  aus  Benzol  und  Petroläther  behandelt,  die  abgeschiedene 
Kristallmasse   auf  dem  Filter   gesammelt,   und   schließlich   durch    verdünnte 

Säuren  zersetzt,  wobei  sich  Methylhydrochinon  OgH^<Q  p„    in  fester  Form 

abscheidet. 

DaB  der  Imidwasserstoff  leicht  durch  Metalle  ersetzb^  ist,  ist  all- 
bekannt Soll  Kalium  an  seine  Stelle  treten,  so  wird  man  das  Imid  in  der 
berechneten  Menge  Kalilauge  lösen,  und  die  Lösung  eindampfen.  Doch 
scheinen  auf  diesem  Wege  nicht  alle  Imide  ihr  Kaliumsalz  zu  liefern.  Denn 
om  zu  dem  des  Dipbenylamins  zu  kommen,  erhitzten  Häussebhantt  und 
B&d£b'  eine  Lösung  von  1  Teil  Kalium  in  16  Teilen  Diphenylamin  im 
Wasseretoffatrom  auf  240 — 245°.     Sie  ließen  zur  heißen  Lösung,   was  wir 
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wegen  der  Weiterbenutzunf;  solcher  Balze  anfuhren ,  allmähltch  3,5  Teilit 
o-Öilortoluol  zuflieOen.     Es  entstand  das  bis  dahin  unbekannte 

^  J^>NK  +  Cl .  CH*-CH,  —  3;h|>N-C.H4-CH,  +  KCl 

Dlphenyl-o-toluidln,  welches  durch  VakuumdestJUation  and  nacbheriges  üm- 
kilBtallisieren  eohlieBUch  rein  erhalten  wurde.  Seine  NitrierODg  finden  wir 
später  im  Bache. 

Das  Kaliam  wird  stets  als  KjSO^  gewogen,  wie  man  es  daich  Abraucben 
der  Salze  mit  Schwefels&are,  von  der  einige  Tropfen  genügen,  erhält. 

Kobaltealze. 

Verbindungen  von  Sobalt«hIorÜr  mit  Basen,  also  Anlagerangssalie, 
lernten  wir  bereits  kennen.  Zu  eigentlichen  KobalUalzen  kommt  man  dnich 
Auflösen  des  Karbonats  in  der  Säure.  Läßt  man  eine  so  gewonnene  Lösung 
von  zitroneasaurem  Kobalt  freiwillig  Terdunsten,  so  scheidet  eich  entsprecheod 
der  dreibasiscben  Zitronensäure  das  Salz  von  der  Formel  (CgHjO^)|Co3  + 
14H,0  aus. 

Nach  Reitzenbtein  '  kann  monochloreasigsaures  Kobalt  nicht  zur 
Kristallisation  gebracht  werden.  Kocht  man  jedoch  den  im  Exsikkator 
mSgliohst  getrockneten  Sirup  mit  Pyridin,  so  knstallisiert  bernach  das  Salz 
Co(CH,Cl — COO)j4P7r.  ans.  Ähnliche  PyridinTerbindungen  liefern  organisch- 
saure  Salze  des  Nickels  usw. 

Kobaltacetessigester,  den  man  wie  den  Nickelacetessigeeter  (siehe  dort] 
darstellt,  kristallisiert  vorzflglich  aus  warmem  Benzol  oder  Chlorofonu.  Sdne 
Zusammensetzung  wechselt  aber  mit  der  Darstellungs weise. 

In  Kobaltsalzen  bestimmt  man  das  Melall  als  solches,  da  seine  Oxjde 
bom  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  dieses  übergehen. 

Kupfersalze. 

KupfersalzB  zeigen  so  vielseitige  Eigenschaften,  und  KupferrerbiDdungen 
sind  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  zahlreichen  anderen  Körper- 
klassen  darstellbar,  daß  ihre  Anwendung  gewiS  noch  nicht  in  dem  %ü&e 
stattfindet,  wie  sie  es  verdient  Namentlich  kann  ihre  häufig  zu  beobachtende 
Lfislichkeit  in  Solvenzien  aller  Art  sicher  die  Reindarstellang  vieler  Vet- 
bindungeo  in  Form  von  Kupferverbindungen  erleichtem. 

Man  wird  zu  Kupfersalzen  so  kommeu,  daß  man  Kupferbydroxyd  oder 
Kupferkarbonat  mit  den  Lösungen  der  Säuren  schüttelt,  oder  auch  durch 
doppelte  Umsetzung.  Weiter  kann  es  auch  angebracht  sein,  sie  in  ammoniaka- 
lisöher  Lösung  darzustellen.  So  scheidet  sich  das  Kupfersali  der  o-Nitro- 
m-chlorzimtsäure '  beim  Versetzen  einer  ammouiakalischen  Lösung  der  Säure 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  in  grünen  Warzen  ab. 


1  Zeitiehr.  f.  anorg.  Ch.  32.  —  ■  Ann.  862.  155. 
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Versetzt  mau  eine  Lösang  von  neutralem  ^•methyladipiu saurem  Ammo- 
mmn'  mit  Kupfersul&t,  so  eDtstfiht  in  der  Kälte  ein  weiBgrüner  amorpher 
Niederetihlftg.  Läßt  man  aber  den  Niederschlag  längere  Zeit  unter  Wossa 
stehen,  oder  kocht  man  in  Terdäonter  L5sung,  so  verwandelt  er  sich  in  feine 
blsugrüne  Prismen,  ein  Verhalten,  welches  ganz  dem  des  adipinsauren  Kupfers 
entspricht,  somit  ganzen  Säureklaaiien  eigentümlich  zu  sein  scheint. 

I>as  Kupfersalz  der  Phenyllävulinsäure'  ist  z.  B.  in  Wasser  unlöslich, 
also  sehr  bequem  darstellbar,  löst  sich  aber  in  Alkohol 

Einen  viel  bewunderten  Erfolg  erzielte  Ehrlich^,  als  es  ihm  im  Jahre  1903 
geltng,  in  dem  aus  eingedickter  Melaeseschlempe  sich  ausBcheidenden,  schon 
lange  bearbeiteten  kriatatlinischen  Pulver  eine  neue  Isokapronsäure,  das  d-Iao- 
leacin,  zu  isolieren.  Ihm  gelang  die  Trennung  vom  altbekannten  Lencin  durch 
die  Beobachtung,  daß  das  Kupfersalz  dieser  Säure  abweichend  vom  Leucin- 
tupfer  sich  bei  17"  wohl  «st  in  278  T^en  Wasser  und  476  Teilen  Alkohol 
dagegen  schon  in  55  Teilen  Methylalkohol  löst 

Auch  £.  FiacHEB*  bat  die  von  ihm  unter  den  Spaltungsprodukten  des 
EiweiSes  aufgefundene  a-Pyrrolidinkarbonsäure  in  Form  ihres  Kupfersalzes 
isoliert. 

Zur  Reinigung  der  Hygrinsänre  kochten  Liebebhann  und  Kühling" 
rohe  Hygrinsäure  mit  friscbgeialltem  Kupferoxyd.  Das  Filtrat  vom  ungelösten 
Eopferoxyd  wurde  zur  Trockne  gedampft,  und  hinterließ  eine  sohwarzgrüDe 
Hasse.  Dieses  wurde  so  lange  mit  Chloroform  extrahiert,  ala  ee  sich  noch 
blau  färbte.  Der  nach  dem  Abdeatillieren  des  Chloroforms  bleibende  Kück- 
»tand  ward  sodann  mit  Wasser  angenommen,  und  naeb  dem  Erkalten  auf 
Porzellan  gestrichen,  wobei  die  Verunreinigungen  von  diesem  aufgesogen  wurden, 
während  das  Kapfersalz  als  schon  blaue  KrietallmasBe  an  der  Oberfläche 
nuückblieb.  Zur  völligen  Reinigung  wurde  das  so  erhaltene  Salz  nochmals 
in  Chloroform  gelöst  und  mit  absolutem  Äther  geeilt  Nötigenfall§  wurde 
diese  Operation  wiederholt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  aus  isolierten 
Nädelchen  von  rein  blauer  Farbe  des  hygrinsauren  Kupfers  (C^H^gNOjjjCu 
beMaud.  Diese  Nadeln  sind  auch  in  Wasser  nnd  Alkohol  löslich,  aber  nn- 
Mich  in  Äther  und  Benzol. 

Hinsichtlich  der  Ldslichkeit  von  Kupferverbindungen  sei  angeßUirt,  daß 
ädi  das  Kupfersalz  des  Aceton dikarbonsäureäthylesters "  CufCgHjgO^),  + 
2H,0  in  heißem  Alkohol  und  Benzol  löst,  besonders  leicht  aber  ebenfiöls  in 
Chloioform,  und  schwer  in  Äther  und  Sohwefelkohlenstoff.  Man  kommt  zu 
dem  Salz  durch  Fällen  des  Monokaliumsalzes  des  Esters  mit  Kupfersolfat 
Dieses  Salz  hinwiederum  erhält  man  aus  dem  Ester  und  1  Mol.  alkoho- 
lischem KalL 

Nach  WiSLiCEtTüB  und  Btoebek'  erhält  man  Kupferbenzoylaceton  in 
fast  quantitativer  Ausbeute,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  des  Diketona 
mit  einer  wässerigen  Xiösung  von  Kupferacetat  schüttelt.  Es  ist  in  Methyl- 
alkohol löslich,  aas  dem  es  beim  Erkalten  mit  1  Mol.  Kristallmethylalkohol 
anschießt. 

'  B.  27.  1820.  —  *  Ann.  266.  122. 

'  DlatA.  Zudcermdutlrie  28.  1179.  —  *  Z.  33.  183  u.  W.  317. 

'  B.  24.  410.  —  •  Ann.  261.  176.  —  '  B.  85.  545. 
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Vereetzt  man  die  vieeerige  Löeiing  der  KatriumTerbiDdung  des  Pheuyl- 
oxftleBBigeatere  >  mit  Eapferacetat,  so  echeidet  iich  ein  dnnkles  Harz  ab,  das 
beim  Reiben  nach  einiger  Zeit  kriBtalliniBoh  erstarrt  In  Wasser  aind  die 
Kristalle  unlÖBlich,  in  Äther  und  Ligroin  memlich  leicht,  in  Alkohcd  und 
Benzol  sehr  leicht  löslich. 

Schüttoll  man  den  Diacetessigester  mit  Kupferacetatlösong,  so  eriiält  man 
sein  in  Wasser  Bchverlösliches  Kupfersalz  von  der  Formel  Cn(CgHj,0^)j  + 
2H,0  als  kriBtalltniachen  Niederschlag.  Beim  Liegen  über  Stäiwefeläiäure 
verliert  es  sein  Kristallwasser  und  ist  alsdann  leicht  mit  blauer  Farlie  in 
Alkohol  und  Äther  löslich. 

Zu  der  mit  Essigsäure  schvach  angesäuerten  Ijösuog  des  rohen  Acetyl- 
acetons,  deren  Gewinnung  nach  Clmbbn*  wir  bei  der  Kondensation  mittels 
Natriumäthylat  kennen  lernen  werden,  setzt  er,  um  den  Körper  rein  zu  er- 
halten, eine  Lösung  von  Kupferacetst  Diese  erhält  er  so,  daB  er  '/,  kg  ge- 
pulvertes käufliches  Kupferacetat  mit  5 — 6  1  Wasser  einige  Stunden  erwärmt, 
and  die  Lösung  von  dem  ungelösten  basischen  Balz  abgießt,  worauf  er  sie 
noch  lauwarm,  bevor  erhebliche  Mengen  von  Kupferacetat  wieder  auskristalli- 
siert dsd,  verwendet.  Auf  ihren  Zusatz  scheidet  sich  massenhaft  blaues 
Kapferaoetylaceton  aus,  welches  man  nach  einigen  Stunden  scharf  absaugt 
In  noch  feuchtem  Zustande  wird  es  in  einer  mäßigen  Menge  Äther  suspen- 
diert, und  untor  gutem  Umschfitteln  so  lange  mit  20prozentiger  Schwefelsäure 
versetzt,  bis  alles  Feste  verschwunden  ist,  und  das  Ganze  sich  in  zwei  klare 
Schichten  teilt  Die  obere  ätherische  Schicht  wird  getrocknet  und  fraktioniert 
destilliert,  wodurch  man  zum  reinen  Diketon  CHj — CO — CH, — CO — CHj 
kommt 

In  einem  Patent '  wird  die  Gewinnung  des  gleichen  Körpers  folgmdnr- 
art  beschrieben.  Man  erhält  das  Acetylaceton  durch  Kondensation  von  Aceton 
and  EsMgester  mittels  Natrium  schließlich  in  einer  wässerig  alkalischen 
Lösung.  Die  Isolierung  kann  leicht  durch  das  Kupfersali  dieses  Diketons 
bewirkt  werden.  Man  sänert  hierzu  die  Lösung  eben  mit  Essigsäure  an,  und 
setzt  dann  Kupfer acetatlösung  zu,  worauf  sich  das  blaue  Kupfersalz  des 
Acetylacetons 

ch.-co-ch-oo-<;h. 


CH,— CO  -CH-  CO-CH. 

abscheidet.  Das  abfiltrierte  und  ausgewaschene  Kupfersalz  wird  durch 
Schütteln  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  diese  Löeunt; 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt  Nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels 
hiuterbleibt  fast  reines  Acetylaceton,  welches  beim  Bektifideren  zwischen 
135  und  142°  übergeht 

WiBUCENDB*  konstatierte,  daß  auch  basische  Kupfersalze  von  Ealem 
in  der  Klasse  der  j^-Ketoverbindungen  vorkommen,  was  inaof^a  von  Intereaae 
ist,  als  das  Auftreten  dieser  verschiedenen  Salze  vor  ihrer  genauen  Unter- 
suchung Veranlassung  zur  Annahme  von  Isomerien  geben  kann.  So  entsteht 
der  neutrale  Kupferdikarbozylglutakonsäureester  (C^[H,|Og]|Ca,  wenn 

'  B.  17.  72.  —  '  Arm.  277,  1«9.  —  ■  D,  S.-P.  49MS.  —  *  B,  Sl.  140. 
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nun  eine  etvs  ISprozentige  alkoholische  Lösung  von  Dikarboxylglatakoo- 
sänreeiter  mit  der  berechneten  Menge  Eupferacetat,  in  der  16— '20&chen 
Menge  Waaser  gelöst,  zusammengibt,  als  gelbgrOner  Niederschlag  in  «ner 
Auibeute  von  ca.  90  "/q.  Durch  Umkristallisieren  ans  Alkohol  kann  das 
Salz  leicht  gereinigt  «enlen.  Der  basische  Eupferdikarbozylglatakon- 
sinreeiter  (Cj^HjjOgjCu.OH  bildet  sieh  dagegen  neben  dem  neutralen  Salz, 
QMDeDtlieh  dann,  wenn  man  warme  Ester-  und  Kup&raoetatlöaangen  anwendet, 
oder  noch  besser,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  fTatriumdikarbozy- 
glntakonsäureesters  mit  einem  CberscbuB  von  Eupferaoetatlösung  fällt  Von 
dem  neutralen  Eupfersalz  ist  er  am  besten  durch  Methylalkohol  zu  trennen, 
in  welchem  er  schwer  löslich  ist  Er  hinterbleibt  als  blaugrüne  Masse,  die 
unähemd  die  Farbe  des  kristallisierten  Knpferaoetata  besitzt  Aus  viel 
nedendem  Methylalkohol  kann  er  am  kristallisiert  werden.  Zur  Darstellung 
des  Kupferacetessigesters,  sowie  ähnlicher  Eupferverbindungen  empfiehlt  sieh 
folgendes  Verfahren.^  Eine  ätherische  AcetessigesterlöBUDg  (1  :  2]  wird  mit 
der  berechneten  Menge  einer  wässerigen  EupferaoetatlÖBung  (1  :  15)  erschöpfend 
dorchgeschüttelt  In  der  Ätherschicht  scheidet  eich  dann  ungefähr  die  Hälfie 
der  ganzen  Ausbeute  an  reiner  Eupferverbiodung  aus.  Man  filtriert  diese  ab 
und  schüttelt  nun  das  ätherische  Filtrat  nochmals  mit  der  Kupferacetatlösung, 
indem  mao  dieselbe  gleichzeitig  mit  Natronlauge  abstumpft,  bis  die  Beakticm 
nur  noch  schwach  sauer  ist  Dadurch  erhält  man  abermals  eine  ansehnliche 
Menge  EupferacetesBigeeter,  so  daß  die  Ausbeute  im  ganzen  fiO  "j^  der 
Theorie  übersteigt  Der  Eupferaoeteseigester  wh^  am  besten  aus  Benzol 
nmkristallisiert ,  während  Alkohol  und  namentlich  Methylalkohol  für  die 
Kapferrerbindungen  im  allgemeinen  weniger  gute  Lösungsmittel  sind,  weil 
tie  häufig  schwer  lösliche,  meist  dunkler  blau  gefärbte  Bückstände  hintor- 
Ussen,  die  sich  als  basische  Verbindungen  erwasen. 

Soll  ein  Eupfersalz  zur  Beindarstelluag  einer  Säure  dienen,  so  wird  man 
tcblieBlich  meist  das  Eupfer  mittels  Sohwefelwaaseratofie  niederschlagen.  Schon 
beim  Blei  wurde  aber  erwähnt  daB  das  manchmal  Unbequemlichkeiten  bereitet 
Zur  Qawinnang  von  freier  Aminoessigsäure  aus  ihrem  Eupfersalz  empfiehlt 
daher  Ebaut,*  dieses  Salz  in  Wasser  zu  lösen,  etwas  frisch  gefälltes  Ton- 
odehydrat  zuzusetzen,  mit  Scbwefelwasserstofi*  zu  sättigen  and  kochend  zu 
filtrieren.  Bei  dieser  Art  des  Axbeitens  setzt  sich  nach  ihm  der  Niederschlag 
gat  ab,  and  so  erweist  sich  hier  die  Tonerde  als  ein  geeignetes  Mittel,  nm 
a  verhindern,  daß  sieh  das  Schwefelkupfer  in  kolloidaler  oder  gar  zu  feiner 
Form  abscheidet  Dieser  Tonerdezusatz  mag  sich  daher  häufig,  wenn  ähnliche 
Schviorigkeiten  vorli^^en,  empfehlen.  Natürlich  darf  die  Säure  das  Tonerde- 
hydrat nicht  lösen.  (Siehe  auch  weiterhin  beim  Silber  hinsichtlich  dessen 
Absc^eidong  als  Schwcfelsilber.)  Nach  Pnim '  bietet  auch  die  Absoheidung 
des  Kupfers  aus  dem  Eupfersalz  des  Methylasparagini  grofie  Bchwierigkdt, 
da  sich  auch  hier  kolloides  Eupfersnlfid  bildet,  welches  durch  die  Filter  geht 
und  ädi  ofl  erst  nach  Wochen  zu  Boden  setzt,  während  ein  Teil  oxydiert 
and  von  neuem  in  der  Aminosäure  gelöst  wird.    Ihm  gelang  die  Beseitigung 

'  B.  81.  8161. 
»  Arm.  266.  296. 
»  B.  28.  2041. 
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dieses  'Dbelstandes,  indem  er  die  Fälliuig  b^  Ge^nwart  von  Bleikarbonst 
Tomahm.  Dm  SulEd  des  Bleie  zieht  jenes  des  Kapfers  zu  Boden,  and  er 
eiiiielt  in  kurzer  Zeit,  besonders  in  der  Wärme,  farblose  und  klare  Lösungen. 

In  Eapf«raalzen  bestimmt  man  im  allgemeinen  das  Kupfer  als  Cu,S, 
vie  es  durch  Qlühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffatrom  erhalten  wird.  Die 
Brauchbarkeit  dieser  altbewährten  Methode  wird  von  Uhl  ^  bestritten. 

Ea  kommen  audi  oi^anische  Kupferrerbindnngen  vor,  welche  etwse 
flfichtig  sind  and  deshalb  weder  ftlr  sieh  noch  im  SauerstofiBtrom  geglüht 
werden  können,  ohne  Verlust  an  Kupfer  zu  erleiden.  Nach  Walkeb'  ver- 
fihrt  man  mit  ihnen  so,  daß  man  sie  im  Rose  sehen  Tiegel  saerst  gelinde 
im  Schwefelwasserstoffstrom  erwärmt,  bis  die  organische  Substanz  Terflflchtigt 
ist,  und  hierauf  die  Analyse  im  Waaseratodatrom  beendigt. 

Lithlumaalze. 

Das  Litbiumaalz  der  Bemsteinsänre  kristallisiert  im  Vakuum  aus  der 
wässerigen  Lösung  von  der  Formel  C'^H.O..Lij.  Auch  das  Litbiumaalz  der 
Qlykolaäure  ist  außerordentlich  wasserlöslich. 

Sahnow  '  stellt«  das  Lithiumsalz  der  ec-Jodpropionsäure  LiC^H^JO,  +  H,0 
durch  Lösen  tou  Litbiumkarbonat  in  der  wässerigen  Säurelöaung  dar. 

Im  Jahre  1903  haben  Pagtheil  und  FsBifi  *  an  Stelle  der  bis  dahin 
mdat  üblichen  Bleiaalze  bei  der  Trennung  der  in  Fetten  vorkommenden 
Säuren,  deren  Litbiumsalze  empfohlen.  Blei  veranla&t  nämlich,  bedingt  durch 
sone  Zweiwertigkeit,  öf^rs  das  Ausfallen  gemiacfater  Salze  beim  fraktionierten 
Fällen,  ein  Mißstand,  den  die  einwertigen  Litbiumsalze  nicht  zeigen  können. 
So  läßt  sich  nach  ihnen  die  Trennung  der  Ölsäure  von  der  Stearin-  und 
Palmitinaäore  auf  diesem  Wege  durchaus  befiriedigend  ausfuhren.  Aus  einer 
Lösung  von  Stearin-,  Palmitia-  und  Ölsäure  werden  nämlich  durch  Lithium- 
aoetat  die  beiden  erateren  Säuren  in  Form  ihrer  Litbiumsalze  vollständig 
ausgelallt,  während  Lithiumoleat  in  Lösung  bleibt  Olsaures  Lithium  löst 
sich  auch  in  heißem  Waeser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  auskristallisiert. 
Doch  hat  Farmbteineb  '^  bald  darauf  das  Verfahren  als  fiir  die  Trennung 
gesättigter  Fettsäuren  ungeeignet  erklärt. 

Das  Lithium  wird  durch  Abrauchen  der  Salze  mit  Schwefelsäure  be- 
stimmt, wobd  Lithiumsul&t  Li^BO^  hinterbleibt. 

Magneslumsalzfi. 

Magnesiamsalze  werden  viel  nach  den  allgemeinen  Methoden  dargestellt 
Gazs  °   erhielt  das  Hagneaiumsalz   der  Propionsäure   in   kristalliuwtem 

Zustande  durch  Lösen  desselben  in  Alkohol   und  Zugabe  von  Essigester  zu 

dieser  Lösung. 

<  B.  33.  2153.  —  *  B.  22.  3246. 
'  R  36.  4383.  —  *  Ar.  241.  547. 
■  ZeiUckr.  f.  NahrwigimitMclum.  8.  129,  —  •  Ar.  18B1.  490. 
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KiLiAMi '  diente  aIb  einer  der  Beweise  täi  die  Richtigkeit  der  Formel 
der  Digitogena&ure  der  Metallgehalt  des  knatallieierteD  Msgneeiamsaliea.  Be- 
oelxt  man  diese  Säure  luerst  mit  Alkohol,  fug^  dann  etark  Terdünnte  Kali- 
laoge  hinxu,  bis  gerade  noch  ein  kleiner  Rest  Säure  ungelöst  bleibt,  und  gibt 
hierauf  zu  der  filtrierten  Lösung  soviel  Wasser,  daS  Magnesiumnitrat  (1 :  10) 
eben  noc^  eine  ganz  eohwaohe  Trübung  hervorruft,  ao  achddet  sioh  nsoh 
Zuats  eines  Überschoaees  von  diesem  Reagens  innerhalb  24  Stunden  das 
digett^nsanre  Magnesium  in  wöBen  Knuten  ab,  die  mit  kaltem  Wasser 
gewBs^en  werden. 

Man  ist  im  allgemeinen  nur  gewQhnt  mit  Kalium-  und  Katriumalkoholat 
in  arbräten.  Nun  hat  jedoch  Szabvazt  *  im  Jahre  1897  gezeigt,  daB  Mag- 
aedumm^ylat  nicht  schwerer  zugänglich  ist  als  diese  Alkoholate,  und  es 
mag  vieliacher  Anwendung  fähig  sein. 

Er'  empfiehlt  folgende  Darstellunga weise  desselben.  Man  nbergieSt  bei 
ZinuncDTtemperatur  ganz  blankes  Ma^esium  mit  absolutem  M^ylalkohol, 
worauf  nach  kurzer  Zeit  eine  regelmäßige  Oasentwicklung  beginnt  Die 
Flüssigkeit  erwärmt  sieh,  nach  Verlauf  einiger  Stunden  ist  das  Metall  toU- 
ständig  versobwunden  und  an  seine  Stelle  ein  gallertartiger  Niederschlag 
getreten.  Bei  einer  Kenzentration  von  ca.  6  g  Mg  auf  40  g  CHg.OH 
Bchaiden  sich  Kristalle  ab;  ist  die  Lösung  konzentrierter,  so  erstarrt  sie  beim 
Abkühlen  gallertartig,  bleibt  aber  vollkommen  durchsichtig.  Erwärmt  man 
die  klare  Lösung  auf  40—50",  so  scheidet  sich  ein  amorpher  pttlveriger 
Niedersehlag  aus. 

Das  kristalUsierte  Hethylat  Mg.(OCH,),  +  3CH,.0H  ist  ISslich  in 
Methyl-,  Äthylalkohol  and  BÜizol;  die  gesättigte  metbytalkoholisehe  Lösung 
enth^t  in  100  Teilen  8,6  Teile  Magnesium.  Das  amorphe  Methylat  ist  so 
gut  wie  nnlöslieh.  Beim  Erwärmen  der  methylalkoholischen  Lösong  des 
kristallisierten  Methylats  scheidet  es  sich  aus,  weil  die  Verbindung  schon  in 
der  Lösong  ihren  Kristallalkohol  verliert  und  dadurch  onldslioh  wird. 

Li  Magnesiomsalzen  bestimmt  man  das  Magnesium  durch  Glühen,  wobei 
als  Rückstand  Magneaiumoxyd  li%0  erhalten  wird. 

Mangansalze. 

Das  Mangansalz  der  Mellithsäure  von  der  normalen  Zusammensetzung 
CgjOj.Mng  +  18HjO  wird  z.  B.  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säurelösung 
mit  Manganoxydulkarbonat  erhalten.  *  Es  löst  sich  lüchter  in  kaltem  als  in 
heißem  Wasser. 

Das  Mangansalz  der  Allozimtsäure, '  wie  es  durch  Versetzen  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  allozimtsaurem  Barium  mit  einer  10  prozentigen  Lösung 
TOD  Mangannitrat  erhalten  wird,  kristallisiert  mit  2  Mol.  Kristall wasser 
CjgHj^O^Mn  -f-  2H,0,  es  ist  in  kaltem  und  heißem  Wasser  schwer  löslich. 
Das  Mangansali  der  Hydrozimtsäure  bildet  &d  schweres  Ol,  das  bald 
kristsllinisoh  erstarrt 

'  R  3S.  S4B.  —  • 

•  B.  30.  1838.  — 

*  B.  84.  8SG7. 


DigiLizedbyGoOglc 


1Q8    Dftistellen  von  Salzen,  Alkaloideo  und  Honadgen  Pflamenbestandtdlen  naw. 

Maoganaalze  aQulysiert;  mau  so,  daB  man  de  nach  dem  Veiglüben 
nochmals  mit  ealpetersaurem  Ammoniak  glüht,  worauf  der  B&okstand  «u 
MogO^  besteht 

Nafriumsalze. 

Zu  NatriamsalzeD  pflegt  man  mittels  Natronlauge  oder  Natriuvkarbonat^ 
löaung  zu  kommen. 

Aber  in  vielen  Fällen  wird  auch  die  Verwendung  von  Natriummethylat, 
Natiiumäthylat  und  Ifatriumamid  angebracht  eeln,  die  das  darzustellende  Bali 
sogleich  in  fester  Form  zu  liefern  vwmßgen.  Auch  wird  man  Natrium  und 
Natriumamalgam  verwenden  können. 

Natrlnmhydrat-Earbonat. 

Da  sehr  viele  Natrinmaalze  organischer  Säuren  in  Alkohol  IQslich  sind, 
kann  man  sie  durch  Extraktion  mit  diesem  z.  B.  von  bä  ihrer  HersteUuDg 
überschOiBig  angewandtem  Natriumkarbonat  trennen. 

Dieee  LSslicbkeit  der  meisten  organiBchsanren  NatriumB&lze  in  Alkohol 
im  Gegensätze  zur  UnlGsIichkeit  des  Natriumkarbonats,  sowie  einer  großen 
*  miahl  sonstiger  anorganischer  und  organischer  Körper  (aller  EiweiSstofie  z.  B.) 
in  ihm,  hat  Verfasser  häufig  folgenden  Wog  zur  Gewinnung  organischer 
Säuren  in  Form  ihrer  Natriumealze  aus  Gemischen  verschiedenster  Art  ein- 
schlagen lassen.  Das  Material  wird  mit  wässeriger  heiBer  oder  kalter  Natron- 
lauge extrahiert,  und  im  Filtrat  das  Ätznatron  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  kohlensaures  Salz  übergeführt  Nachdem  das  Filtrat  hernach  anf 
dem  Wasserbade  soweit  wie  möglioh  eingedampft  ist,  liefert  die  £lxtraktioii 
des  ROckstandes  mit  80 — 90  prozentigem  Alkohol  sogldch  das  organisohsaure 
Natriumsalz  in  verhältnismäßig  ranem  Zustande. 

BbCql'  erhielt  das  Natriumsalz  der  Kamphokarbon säure,  indem  ot  die 
Säure  in  Wasser  suspendierte  und  hierauf  Natronlauge  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  zugab.  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  dunstete 
er  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  ein  und  nahm  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  auf.  Beim  Eintrocknen  dieses  Lösungsmittels  wiederum  über 
Schwefelsäure  wurde  ein  kriatallinisehes  Pulver  erhalten,  welches  in  Wasser, 
Methflalkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  war,  und  durch  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  dieses  Pulvers  an  der  Loit  kam  er  «i  ziemlich  wohl- 
ausgebildeten Kristallen  des  gesuchten  Natriumsalzes. 

Auch  in  Wasser  schwer  lösliche  Natriumsalze  kommen  öfters  vor,  ganz 
abgesehen  davon,  daß  viele  in  Salzwasser  schwer  löslich  sind,  also  auagesalien 
werden  können. 

Für  letzteres  finden  wir  in  der  Paten  tliteratnr  zahlreiche  Beispiele,  Wenn 
Sulfosäuren  auf  diesem  Wege  in  Form  ihrer  Natrinmsalze  isoliert  werden,  er- 
hält man  oft  saure  Salze.  Auch  iur  das  Laboratorium  kann  das  Ver&hren 
sehr  angebracht  sein.  So  hat  KOniq'  die  Sulfosäure  der  a-Oxynaphtoe- 
säure  CjoHj(OHXGOOHXSO,H)  dai^estellt,  und  gibt  an,  daB,  wenn  man 
eine  warme  Lösung  der  Säure  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  in  starkem  Cber- 
Bchuß  versetzt,   ein  saures  Salz   von   der  Formel  Ci,^(0HXC00HXS03Na) 

'  R  2i.  SSM.  —  *  B.  22.  781. 
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aoifäUt,  welohm  sich  auB  reinem  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslicli  ist,  um- 
krietalliaieren  läßt  Erwärmt  man  die  Säure  mit  einem  Dberschufi  von  Natn>n- 
laoge,  so  erhält  man  statt  dessen  sogleich  das  baeische  Sali  C,oHj(ONa) 
(C00NftXSO,!N'&]k  welohes  aber  kaom  umkriBtallisiert  werden  kann. 

BucHKEB*  erwähnt,  daß  das  Natriumsalz  der  Aoetylendlkarbondiazo- 
eggigssnre  in  kalten  Wasser  schwer  löslioh  ist  Die  gleiche  Eigenschaft  hat 
nach  Krafft*  das  acetflbflozolsulfosaure  Natrium. 

Das  Natriumsalt  der  Anthracenmonosulfosäure '  ist  in  kaltem  Wasser 
Bo  gut  wie  nnlSslich,  das  der  Anthrachr^sondiBulfoBäure  *  sohwer  löslich. 

Das  Natriumsalz  der  Dihydrooxj'w^säure '  ist  so  unlöslich,  daü  es  ans 
den  Lösungen  der  Säure  donäi  Natronlauge  ausgefällt  wird,  woduroh  noch 
ein  Gehalt  an  ihr  tod  weniger  als  1  "j^  naohgewieeen  werden  kann.  Zur 
Gewinnung  der  frden  Säure  aus  dem  NatriumsaU  leitet  man,  nachdem  man 
die  Sänre  auf  diesem  Wege  abgeschieden  hat,  sahaaures  Gas  in  dne  abaolat 
ätherische  Suspension  von  ihm, 

Änderersdts  ist  wiederum  das  Natriumsalz  eines  Benzyllaktons'  nicht 
Dur  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  sondern  auch  in  heiflem  Äther  löslich. 
Man  erhält  es,  indem  man'  zum  Benzyllakton  Natronlange  setzt  and  erwärmt, 
bia  alles  gelöst  ist,  worauf  es  beim  Erkalten  auskristallJsiert 

Natrlnmalkoholat. 

Die  Verwendung  von  Natriumäthylat  ersehen  wir  aus  folgendem.  Bischoff 
und  Wa  u>£n  ^  erhielten  bromessigBanres  Natrium  in  einer  Ausbeute  von  95  "/g, 
sls  sie  lOO  g  Bromessigsäure  in  750  ccm  Äther  lösten  und  dazu  unter  Ab- 
kOhlnng  eine  mit  250  ccm  Äther  verdünnte  Lösung  von  16,5  g  Natrium  in 
165  g  Alkohol  fließen  ließen,  als  schneeweißes  Salz.  Zum  a-brompropion- 
sauren  Natrium^  kamen  sie  durch  Eingießen  dner  konzentrierten  alkoho- 
liechen  Lösung  von  Natriumäthylat  in  eine  gekühlte  ätherische  Lösung  der 
a-Brompropionsänre. 

GuTH*  erhielt  die  Natriumsalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Ölsäure  so, 
daS  er  in  die  Lösung  der  Säuren  in  Alkohol  frisch  bereitetes  Natrium- 
alkoholat  in  berechneter  Menge  «ntrug  und  einige  Z^t  »uf  dem  Wasserbade 
erhitzte.  Das  Stearin-  und  palmiünsaure  Natrium  ließen  sich  durch  Ans-, 
pressen  von  der  H&uptmenge  des  Alkohols  befreien,  dann  wurden  die  Seifen, 
die  die  letzten  Reste  Wasser  hartnäckig  zurückhalten,  zunächst  im  Trocken- 
schrank cnd  schließlich  unter  vermindertem  Dmck  bei  110 — 120"  getrocknet. 
Ans  der  Lösung  des  Ölsäuren  Salzes  wurde  der  Alkohol  durch  Destillation 
im  luftverdünnten  Raum  entfernt 

Mittels  NatriumalkohoUt  wird  man  auch  am  besten  die  Natrinmsalze 
der  Phenole  herstellen.  Man  löst  dazu  z.  B.  das  Phenol  in  1  Mol.  Natrium- 
äthylat  und  trocknet  hernach  im  WasBeistofiatrome. 

BüP£ '"  löste  zur  Darstellong  von  Quajakolnatrium  6  g  Guajakol  in  3  ccm 
wassa&eiem  Methylalkohol,  und  gab  1  Mol.  Natrium,  in  16  Teilen  desselben 
Alkohols  gelöst,  hinzu. 

'  B.  22.  B4&.  —  •  B.  19.  2988.  —  '  D.  B.-P.  78228.  —  ♦  D.  Ä.-P.  71964. 
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Im  Natriammethjlst  und  Nstriamätliylat  sieht  man  für  gewöhnlich  nicht 
gerade  Reageozien  für  die  Darstellung  von  Balzen  und  salzähnlicben  Ver- 
bindungen, daß  aber  die  Natriumverbindnngen  von  selbst  so  kompliserten 
Alkoholen,  wie  sie  z.  B.  in  der  Terpenrdhe  vorkommen,  zu  deren  Beinigung 
dienen  können,  haben  Tiemann  und  KrOger  im  Jahre  1896  erkannt 

Die  fortschreitende  ErschlieBong  der  Terpengmppe  hatte  während  der 
vorangehenden  Jahre  ÄnlaQ  zur  Ausbildung  von  Verfahren  gegeben,  welche 
gestatten,  Alkohole  von  beigemengten  indiSerenten  Verbindungen  and  nament- 
lich von  Kohlen  wasBerstoSen  zu  trennen.  Auf  viele  dieser  Verfahren  waren 
Patente  nachgesucht  worden.  Die  meisten  von  ihnen  gründeten  sich  auf  die 
damals  längst  bekannte  Tatsache,  daß  die  Anhydride  zweibasischer  Säuren, 
z.  B.  der  Bemsteinsäure,  Phlalsäure,  Kamphereäure,  bei  dem  Erhitzen  nut 
Alkoholen  nach  der  Oleichiug: 

K><g8>0  +  K0H_E.<™g| 

in  Eatersäuren  übergehen,  welche  schwer  flüchtig  und  in  Atkalilaoge  biv. 
BodalSsung  löslich  sind  und  daher  entweder  durch  Abdestilliwen  oder  durch 
Waschen  ihrer  alkalischen  Lösung  mit  Äther  usw.  von  leichter  flflohtigen  biw. 
indifferenten  Beimengungen  getrennt  werden  können,  worüber  wir  näheres  im 
Abschnitt  „Estergewinnung"  finden. 

Andere  Verfahren  wandelten  die  betreffenden  Alkohole  in  zusammen- 
gesetzte Ester  einbasischer  Säuren  um,  welche  höher  als  die  Alkohole  sieden, 
und  Buchten  die  beigemengten  flüchtigen  neutralen  Körper  durch  direkte 
Destillation  oder  durch  Destillation  im  Dampfstrom  zu  trennen.  Es  waren 
genau  studierte  Reaktionen,  aber  sie  boten  an  «oh  nichts  Keueg. 

Es  ist  nun  weiter  bekannt,  daQ  die  meisten  Terpen  Verbindungen  äofierst 
leicht  zersetzlioh  sind,  und  daß  viele  derselben  —  und  dazu  gehören  auch 
die  Alkohole  dieser  Gruppe  —  längeres  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur, 
schon  für  sich  allein  und  namentlich  in  Anwesenheit  starker  Säuren,  nicht 
ertragen,  sondern  dabei  vielfach  Umlagerungen  erleiden  oder  unter  Wasser- 
abspaltung  in  Kohlenwasserstoffe  übergehen  usw. 

So  kann  man  z.  B.  die  Alkohole  Geraniol,  GitronelloP  usw.  durch  Er- 
hitzen mit  den  Anhydriden  der  Phtalsäure,  Bemateinsäure  oder  Kampfersaare 
in  die  entsprechenden  Eatersäuren  umwandeln,  während  der  Alkohol  Linalool 
unter  gleichen  Bedingungen  zersetzt  wird. 

Bekannt  war  auch,  daß  die  Terpenalkohole  sich  gegen  alkalische  Agenzien 
im  allgemeinen  weit  beständiger  als  gegen  saure  erweisen. 

Der  geschilderte  Sachverhalt  veranlagte  Tiemann  und  KrOoeb,  zur 
Bänigung  von  Alkoholen  ün  Verfahren  auszuarbeiten,  welches  die  erwähnten 
Übelstände  vermeidet  und  außerdem  den  Vorteil  bietet,  auf  alle  Alkohole 
anwendbar  zu  sein.  Auch  diese  Methode  beruht  schließlich  auf  bekannten 
Reaktionen,  die  hier  nur  eine  vorzügliche  Verwendung  finden. 

Wenn  man  in  die  absolut  ätherische  Xiösung  einra  Alkohol«  Natrium  in 
fein  verteiltem  Zustande,  zweckmäßig  in  Form  eines  dünnen  Drahtes  bringt, 
so   wird    der   Alkohol    bei    gewöhnlicher   Temperatur   in   das    entsprechende 
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Natriamalkoholat  umgewandelt,  das  sich  meiat  am  Boden  des  G^ßlBes  als 
geUtinSse  oder  feinpulverige  Masse  abscheidet. 

Die  besondere  Vorsicht  des  Ärbeitens  in  ätherischer  Lösung  braocht 
mui  indessen  nicht  bei  der  Darstellung  aller  Ifatriumalkobolate  anzuwenden. 
So  kann  man  z.  B.  behufs  Darstellung  des  Linaloylnatriumalkoholate  alsbald 
eme  gröBere  Menge  von  Natrium  in  Linalool  aoflöseu,  wenn  man  die  Ope- 
ration im  luftverdünnten  Baume  ausführt  und  dadurch  dafür  soi^,  daB  der 
eotirickelte  Wasserstoff  sofort  entfernt  wird.  In  diesem  Falle  darf  man  die 
Reaktion  durch  Erw&nnen  unterstützen.  Das  un angegriffene  Natrium  wird 
Dich  dem  £rkalten  von  der  Auflösung  des  LinaloyJnatriumalkohoIats  in  über- 
schOssigem  Linalool  getrennt,  and  danach  das  letztere  im  luftverdünnten 
Baume  von  der  gebildeten  Natrium  Verbindung  abdestilliert  Es  werden  dabei 
nur  geringe  Mengen  von  Linalool  in  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoff 
Lbaloolen,  CjoH^g,  übergefiihrt.  Ändere  Alkohole,  z.  B.  Oeraniol,  ertragen 
aber  dne  solche  Behandlung  nicht. 

Wenn  man  dann  weiter  zu  dem  in  absolutem  Atber  verteilten  Natrium- 
■Ikoholat  die  äquivalente  Menge  von  Bemsteinsäureanbydrid  oder  besser 
Phtalsäureanbjdrid  bringt,  so  erfolgt  nach  der  Oleiohung; 


C.H.<gg>0+NaOR-C.H.<gggg, 


lOONa 

die  Umsetzung  in  pbtalestersaures  Natrium.  Man  läßt,  damit  diese  voll- 
ständig gesehiebt,  das  Gemenge  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen. 
Fügt  man  nun  Wasser  hinzu,  so  geht  beim  Umachutteln  das  phtalestersaure 
Ifatrium  in  die  wässerige  Lösung,  während  im  Äther  überschOsB^es  Phtal- 
alureaohydrid,  unangegriffener  und  regenerierter  Alkohol  usw.  zuraekbldben. 
Die  wässerige  Lösung  des  phtalestersauren  Natriums  kann  beliebig  oft  mit 
i.ther  usw.  gewaschen  imd  so  völlig  gereinigt  werden. 

Aus  dieser  Lösung  läßt  sich  die  freie  Phtalestersaure  durch  Ansäuern 
ond  Ausäthem  gewinnen.  Bei  Verarbeitung  kohlenstoffreioher  Alkohole  kann 
man  durch  konzentrierte  Alkalilange  das  phtalestersaure  Natrium  auch  aus- 
sahen, wobei  es  sich  in  der  Begel  über  der  alkalischen  Flüssigkeit  als  diok- 
flüBsige  Seife  ansammelt. 

Die  freie  Phtalestersaure  oder  das  phtalestersaure  Natrium  lassen  sich 
dnrch  alkoholische  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  in  wenigen  Stunden  ver- 
seifen. I>aa  Fortscbreiten  und  die  Beendigung  dieses  Prozesses  lassen  sich 
Dich  dem  Aus  kristallisieren  der  in  Alkohol  bzw.  alkoholischer  Kalilauge 
schwer  löslichen  neutralen  phtalsauren  Sake  leicht  beurteilen. 

Wenn  man  die  davon  abgegossene  alkoholische  Lösung  mit  einer  aus- 
reichenden Menge  Wasser  versetzt,  so  scheiden  sich  die  in  Freiheit  gesetzten, 
in  Wasser  schwer  oder  onlöslichen  Alkohole  als  Öl  ab. 

Auf  diesem  Wege  findet  also  die  Reindarstellung  dieser  Alkohole  ohne 
Anwendung  stark  saurer  Agenzien  statt  Nachteil  der  Methode  ist  die 
Schwierigkeit,  die  Alkohole  annähernd  quantitativ  in  ihre  Natriumverbin- 
dongen  übenufubren,  sowie  die  leichte  Dissoziierbarkeit  der  letzteren.  Bei 
Verarbeitung  der  Terponalkohole  betragen  die  Ausbeuten  an  Reinprodukt 
gewöhnlich  40 — 60  "/^  vom  (Gewichte  des  angewandten  Rohmateriales. 

Wenn  man  will,  kann  man  diese  Methode  als  eine  Art  Obertn^ng 
der  OBS  bereits  bekannten  Beinigung  von  Phenolen  der  Benzolreihe  in  Fonn 
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ihrer  Kalmmaalze,  die  bei  diesen  sich  allerdings  schon  auf  Zusatz  toq  Eah- 
lauge  bildec,  auf  die  Alkohole  der  TerpeDreihe  betrachten.  Aber  anderer- 
sdts  zeigt  uns  diese  Keinigungsmethode  so  reoht,  irie  schwer  ee  sein  kann, 
eine  in  der  einen  Beihe  bekannte  Reinigungsmethode  in  brauchbarer  Woie 
auf  ähnliche  Körper  einer  anderen  Reihe  sa  übertragen,  und  welche  Geistei- 
soh&rfe  oft  dazu  gehört,  so  einfach  auch  nachträglich  das  Ganze  ereofaeint. 

Natriumamid. 

Nach  TneEBLET'  ist  Natriumamid  vorzüglich  brauchbar  zum  ErsaU 
von  WaBserstoff  durch  Natrium  in  ganz  schwach  sauren  YerhinduDgen,  wie 
iu  prünären,  sekundären  and  tertiären  Aminen,  Eetoneo,  Phenylhjdnuiii, 
Bäureamiden  usw.,  wobei  Ammoniak  entweicht 

R-CO— NH,  +  NaNH,  =  R— CO— NHNa  +  N^  . 

Amine  läBt  man  am  besten  in  Benzollösnng  reagieren,  worauf  sich  die 
substituierten  Xatramine  als  kristallinisohe  Körper  ausscheiden,  die  in  Benzol 
ziemlich  löslich  sind,  auch  in  Alkohol  können  sie  ohne  Zersetzung  gelöst 
werden.  [Bubidiumamid  reagiert  nach  Tttherlet  in  gleicher  Weise.)  Be- 
merkt sei,  daB  Halogen,  welches  sich  am  Kohlen stoöatom  befindet,  von 
Natriumamid  kaum  angegriffen  wird.  Säureester  werden  dagegen  durch 
Natriumamid  in  die  Natriumsalze  primärer  und  sekundärer  Säureamide  vta- 
wandelt. 

Natrium. 

Natrium  löst  sich,  wie  zum  Schluß  bemerkt  sei,  auch  in  Diazoamino- 
benzol  unter  Wasserstodentvicklung,  und  das  entstandene  Salz 

C,H,-N-Nr:N-CH, 


kann  aus  Äther  in  laugen  Nadeln  erhalten  werden.     Mit  Wasser  zersetzt  es 
sieh  aber  sofort.* 

Dafi  Natrium   auch  das  Wasseretoffatom  im  Hydro^l  sehr  kompiliert 
zusammengesetzter  Piperidinabkömmlinge  von  der  allgemedoM  Konstitution 


vertreten  kann,  wurde  18d9*  bekannt  So  erhält  man  das  Natriumalkaminat 
des  n-Meth^ltetrametbjl-^'-ozj^iperidinkarbonBäuremethrlesters,  wenn  msn  in 
eine  Lösung  von  239  g  desselben  in  waaserireiem  Äther  allmählich  33  g 
Natrium  in  Drahtform  einträgt  und  einige  Zeit  am  BückfloBkOhlar  erwämt 

'  C.  1897.  I.  8Se.  —  '  Ä  27.  2815.  —  »  D.  R.-P.  108828. 
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Das  gioh  in  kurzer  Zeit  bildende  Alkamiuat  stellt  eine  wdBe,  klebrige,  in 
Wasser  leicbt  zenetzUebe  Maeee  dar,  die  sieb  leicbt  mit  Säurechloriden, 
Alkylhalogeniden  osw.  omsetit. 

Aach  auf  Nitrobenzol  in  ätberiecber  Ijösang  wirkt  Natrium  nach 
ScHumr'  Balzbildend,  wobei  man  folgenderart  Ter&brt:  In  eioe  Lösong  von 
12,3  g  trockenem,  frisch  deatilliertem  Nitrobencol  in  ca.  100  com  trockenem  Atber 
werden  4,6  g  Natrium  in  Form  feinen  Drahte«  eingeprefit  Die  Losung  wird,  vor 
Feuchtigkeit  und  Luft  geschützt,  am  zweck mäSigaten  in  tänem  xngeschmolKenen 
Kohl  bei  Zimmertemperatur  üoh  eelbat  überlassen.  Das  Natrium  blieb  einige  Zeit 
bluk.  Nach  2  Stunden  ist  es  gelbrot  angelaufen,  nach  24  Stunden  ist  es  ateil^i- 
weise  mit  «nem  brannen  Oberzuge  bede<^t  Innerhalb  einiger  Tage  bat  sich  ^e 
größere  Menge  eines  schwarsbraunen  Pulvers  am  Boden  des  Oefafies  abge- 
setzt Nach  Verlauf  von  2 — 3  Monaten,  während  welcher  Zeit  die  Flüssig- 
keit öfters  kräftig  durchgeschüttelt  wird,  ist  alles  Natrium  aufgebraucht 
Wegen  der  Belbstentzündlicbkeit  des  Reaktionsproduktes,  von  der  er  geze^ 
hat,  daß  es  das  Dinatriumderivat  des  /f-Fhen^lhydroxylamins  CgH^ — ^'^N 
ist,  sind  beim  Abfiltrieren  besondere  Vorsichtsmaßregeln  notwendig.  Man 
filtriert  unter  Verwendung  der  Säugpumpe  auf  ein  geräumiges  Filt«r  und 
viscbt  mit  trockenem  Äther  so  lange  aus,  bis  der  Wasch&ther  kein  Kitro- 
benzol  mehr  enthält  Hierauf  wird  das  Reaktionsprodukt  mit  Äther  vom 
dnrchgestoBenen  Filter  berabgespült  und  unter  Äther  aufbewahrt  Es  ist 
während  des  Abfiltrierens  und  Äuswasobens  darauf  zu  achten,  daß  das 
Produkt  stets  ätherfeacht  bleibt,  da  Selbstentzündung  eintritt^  wenn  auch  nur 
die  oberste  Schicht  trocken  wird  und  mit  der  Luft  in  Serührung  kommt  Eine 
Methode  znr  Darstellung  von  Nitrobenzolnatrium  lernten  wir  im  „Allgemeiaen 
Teil"  Seite  186  bei  Besprechung  der  Auswahl  von  Löenngamitteln  kennen. 

Das  Natrium  wird  in  den  Natriumsalzen  durch  Abrauchen  mit  Schwefel- 
säure in  schwefelsaures  Natrium  übei^efÜhrt  und  nach  dem  Glühen  als 
Natriumsolfat  gewinnen. 

Nfeksitalze. 

Zitronensaurea  Nickel  von  der  Formel  (CgHjO,),N)  -|-  UH,0  erhält 
man  doroh  Auflösen  von  Nickdkarbouat  in  einer  wässerigen  Zitronensäure- 
lösung  und  nacbherigee  freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösung. 

Nickelsalze  sind  auch  zur  Trennung  isomerer  Bulfbsäuren  herangezogen 
worden  and  zwar  speziell  der  Propylbenzolsulfosäurea  (siehe  im  Kapitel 
„Trennung  isomerw  Körper^ 

Nickelscetessigester  (CggHgjO^jNi,?)  ist  nach  Wislicends  und 
Stoebeb'  eine  Verbindung  von  ausgezeicbneten  Eigenschaften.  Er  wurde 
dargestellt  entweder  durch  Schütteln  einer  mit  Ammoniumcblorid  und  Ammo- 
niak versetzten  NickelsuIfatlÖBung  mit  Acetessigester,  oder  durch  Schütteln 
einer  wässerigen  Nickelacetatlösuog  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Acet- 
esogeeter.  Im  letzten  Fall  muß  man  die  frei  werdende  Essigsäure  vorsichtig 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Natronlauge   abstumpfen,   worauf  man  einen 

*  B.  n.  29U.  —  *  B.  9b.  &«.' 
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blafigrünen ,    krietallinischfln  Nicderschl^  erhälL     Die  nuS  beiden  Wegeo  et- 
haltenea   Körper  verhalten    sich    beim    Umkristallisieren    aus   warmem   (nicht 
siedendem)  Bensol  gleich.     Bei  Abänderung  der  DarBtellungsbedingusgen  et- 
hält  man  Verbindungen  von  anderer  Zusammensetzung. 
Nickelsalze  hinterlasseD  nach  dem  Glühen  NiO. 

Palladluntalze. 

KriBtallisierte  Palladiumsalze  kennt  man  wohl  nnr  in  Form  von  Doppel- 
BShen.  So  hinterbldbt  mellithsaures  Palladium  beim  Verdampfen  einer 
madigen  Meli tth  säur elOsnng  mit  Palladt  utnoxjdul  als  braunes  amorphes  Salz, 
das  mit  Ammoniak[l)  das  Doppelaalzi  ^gO^Pd^  +  12NH,  +  6HjO  bUdeL 

Das  .Doppelsalz  des  Palladiumchlorurs  mit  dem  ^-Äthylpjridinchlor- 
hydrat*  (C,HgN,HCI),PdCI,  bildet  granatrote  Kristalle. 

PalladiumsalzB  hinterlassen  beim  Glühen  ihr  Palladium  als  solches. 

Platinsalze. 

Auch  vom  Platin  sind  neben  einzelnen  AnUgerungssalzen  nnr  Doppel- 
saJze  mit  den  Chlorhydraten  orgauiecher  Basen  bekannt. 

Hie  sind  sicher  die  am  meisten  von  allen  Doppekalzen  dai^iesteUtea. 
Wir  haben  im  folgenden  ihre  Darstellung,  ihre  Zusammensetzung,  die  Wieder- 
gewinnung der  Basen  aus  ihnen  und  ihre  Analyse  zu  besprechen. 

Es  ist  allgemeiner  Gebrauch,  sie  durch  Zugabe  von  Platinchlorid'  zur 
wässerigen  oder  alkoholischen  oft  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des 
Chlorhydrats  der  Base  darzustellen. 

Will  man  aber  in  zuverlässig  neutraler  Lösung  arbeiten,  was  bis  jetit 
noch  wenig  Brauch  ist^  denn  das  Platinchlorid  pflegt  meist  sauer  zu  sein,  so 
wird  man  statt  des  Platiochlorids  eine  zuverläBsig  neutrale  NatriumplatiD- 
chloridlösung  verwenden  i 


•  Atm.  81.  164.  —  *  J.B.  1864.  137. 

*  Bei  der  Darstellung  von  Plstinchlorid  wird  man  am  besten  nach  der  Methode 
von  Ddllo  {J.pr,  Ch.  1.  TS.  370)  verfahren.  Noch  ihm  kann  man  Platin  ohne  jedeo 
schwarzen  Rückstand  und  selbst  in  bedeutenden  Mengen  in  verh&ltnisniUig  korser 
Zeit  in  Lösung  bringen,  wenn  man  den  Druck,  unter  dem  das  Königswasser  kocht, 
vergrößert.  Man  bewerkstelligt  das  am  besten  dadurch,  daß  man  die  Ldsong  in 
einem  Kolben  vornimmt,  den  man  mit  einem  gebogenen  Glasrohr  verschlie&t,  dessen 
längerer  Schenkel  etwa  I  m  tief  in  Wasser  taucht.  Die  DSmpfe  der  S&are  über- 
winden wohl  noch  diesen  Druck,  trotzdem  geht  aber  die  LSaang  in  kurser  Zeit  ohne 
Rflckstaud  vor  sich.    Verfasser  findet  die  Methode  aehr  branchträr. 

Was  die  Menge  KSnigswasser,  die  meist  viel  zu  groB  genommen  wird,  betrifl^ 
so  verwende  ich  aaf  1  Oewichtsteil  gewalztes  Platin  4  Teile  eines  Gemisches  aus 
1  Teil  HNO,  von  35*  B.  und  R  Teilen  HCl  von  20°  B.  Dieses  Gemisch  gebe  ich 
in  3  Portionen  etwa  nach  je  2  Stunden  in  den  Kolben. 

Weiter  verfahrt  man  nach  Duvillibbs  (Aim.  Ch.  Ph.  5.  10.  872)  «ir  Wieder- 
gewinnung des  Platins  aus  den  Chlorplatindoppelsalzen,  eine  so  oft  m  lOsende 
Aufgabe,  am  besten  folgenderart  Man  trägt  aümfihlich  100  g  Duppelealz  in  eine 
kochende  Ldeung  von  SO  g  ameiaensaurem  Natriam  nnd  &0  ccm  NaOH  (30*  B.)  in 
1  1  Wasser  ein.  Die  Beduktion  beginnt  entsprechend  der  Gleichung  K,EWla-|- 
2H.C00Na  — Pt+2KCI4-2NaCl  +  2HCl-f  200,  augenblicklich,  und  nach  ein- 
Btündigem  Kochen  wfiecht  man  das  Platin  mit  heifiem  salzsäureh altigem  Wasser  aas. 
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Hesse'  teilt  in  dieser  Beziehung  über  die  PlatJoealze  des' Hjdro- 
ctDchonins  folgeDdes  mit.  Wird  die  wäBserige  Lösang  des  Chlorhydrate 
dieser  Base  mit  neutraJem  Platin  chlorid  (NalriumplatiTichloridlösuDg)  ver- 
miioht,  so  entsteht  dM  neutrale  Platinsalz,  dagegen  bei  Anwendung  von 
BBorem  Platinchlorid  (PlatäschlorwasBerBtofiaäure]  das  saure  Flatinsalz.  Jedoch 
empfiehlt  sieh  in  letzterem  Falle  die  Lösung  des  Chlorbydrata  mit  Salzsäure 
schwach  anznsäuem.  Das  neutrale  Platinsalz  wird  zunächst  als  ein  gelb« 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  welcher  eich  bald  eu  Nadeln  umlagert.  Seine 
Analyse  ergibt  die  Formel  (C,gH„N,0),PtClgHj.  Das  saure,  schon  früher 
dargestellte  Balz  scheidet  sich  dagegen  aus  Salzsäure  in  groSen  ErJBtallen 
aus.  Seine  Fonnel  ist  Ci,H,,N,O.PtClgH, -f  2HjO.  Wird  die  Lösung 
80  stark  angesäuert,  daß  auf  1  MoL  Baae  2  Mol.  HCl  kommen,  so  kristalli- 
itert  dae  Salz  mit  3  Mol.  Wasser. 

Das  Platiudoppelsalz  des  Cinnolins*  fällt  aoa  der  hei&en  alkoho- 
lischen I^snng  des  Chlorhydrats  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Platinchlorid- 
löHung  als  mikrokristallin iacher  gelber  Niederschlag,  hei  reichlich  Alkohol  in 
wohlauHgebtldeten  gelben  Nadeln.  In  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  ziemlich 
leicht  in  ganz  Terdünnter  Salzsäure. 

Die  Platinsalze  fallen  gröfitenteils  kristallinisch  aus  oder  gehen  doch 
»ehr  raach  in  diesen  Zustand  über;  so  erwähnt  z.  B.  Nietzki,'  daß, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  des  Phenosafranins  mit 
Platinchlorid  versetzt,  ein  roter  käsiger  Niederschlag  entsteht,  der  sich 
nach  wenigen  Augenblicken  in  prachtvoll  goldglänzende  Blättchen  verwandelt. 
In  ihrer  Zusammensetzung  entsprechen  die  Salze  mit  verschwindenden  Aus- 
nahmen (siehe  weiterhin]  dem  Platins almiak  (PtCl^  -\-  2NH^C1),  in  dem  das 
Ammoniak  durch  die  betreffende  Basis  vertreten  ist 

Sie  sind  im  Wasser  also  meist  unlöslioh  oder  doch  s^  schwer  löslich, 
ebenso  in  Alkohol,  in  Äther  usw.  Fs  kommen  aber  selbst  ätlierlösliche 
zwischen  ihnen  vor,  und  das  gibt,  wie  leicht  einzusehen  ist,  vorzügliche 
Trennungamethoden  ab. 

Daß  man  Lecitbin  aas  weingeiatiger  Lösung  mit  Kadmium ohlorid  ßlleu 
kann,  erfuhren  wir  beim  Kadmium.  Uan  kann  die  Lecithinlösung  aber  auch 
mit  Platinchlorid*  fallen,  indem  man  zum  alkoholisch-ätherischen  Eigelb- 
eztrakt  mit  Salzsäure  angesäuerte  alkoholische  Platinchloridlösung  setzt  So- 
fort scheidet  sich  ein  PUtinsalz  aus,  das  sich  leicht  und  sehr  reichlich  in 
Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  löst.  Zerlegen  mit 
Schwefelwasserstoff  führte  auch  hier  zum  Lecithin.  Nachdem  die  Anwesen- 
heit der  Glyceriuphosphorsäure  im  Blute  ermittelt  war,  erschien  es  von 
Interesse,  auch  das  andere  Spaltungsprodukt  des  Lecitbins  (welches  glycenn- 
phoBphorsBures  Neurin  ist),  das  Neurin  im  Blute  au&usuchen.  Zur  Trennung 
desselben  von  unzersetzten  Jjecithinen  erwies  sich  schliefilich  das  verschiedene 
Verhalten  ihrer  Platindoppelsalze  als  sehr  geeignet  Dasjenige  des  Neurins 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  und  in  Atber  gar  nicht  löslich,  während  sich  die 
Platinoalze  der  Lecithine  umgekehrt  verhalten.  Versetzt  man  daher  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Neurin  und  Lecithin  mit  Platinchlorid,  so  kann  das  Platin- 
salz   des  letzteren  vollständig  durch  Äther  ausgeschüttelt  werden,  wie  Zucx> 


>  Ann.  300.  46.  —  ■  £  SO.  526.  —  *  B.  16.  467.  —  *  Atm.  14ö.  90. 
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und  Hahtini^   fanden,    irrend   allea  Keurinsalz  in   der  wässerigen  ßctiicht 
bläbt.   Dieses  ist  sogar  der  FsU,  weoa  statt  des  Wassers  verdäDnter  Alkohol 


Manche  Platindoppelsalze  lassen  sich  nicht  umkristaUisieren.  Löet 
man  z.  R  1  •Phen7l-3-methylp}rrodiazo1on  mit  Platinohlorid  zusammen  in 
wenig  warmer  rauchender  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz  mit  4  Mol. 
Eiistall  Wasser ,  das  sich  nicht  aus  Wasser  nmkriatallisieren  läßt  Ah 
Sholka  und  Friedbicb'  eu  einem  Brei  von  konzentrierter  Salzsäure  und 
Fhenylammelin  sehr  starke  PladnchloridlfisuDg  f&gten,  löste  sich  böm  £^ 
wärmen  alles.  Da  das  beim  Erkalten  sich  ausaoheideDde  PUtindoppelsilz 
aber  durch  Wasser  zersetzt  wurde,  gaben  sie  sogleich  zur  noch  warmen  Lösung 
starken  Alkohol  und  waschen  dann  auch  mit  diesem  die  abgeschiedenen 
Kristalle  aus. 

Es  kommt  auch  der  Fall  vor,  daß  Basen,  die  sich  «a  und  für  dch 
nicht  mehr  mit  Salzsäure  verbinden,  dennoch  auf  Zusatz  einer  angesäuerten 
PlatinchloridlÖBung  tan  Platindoppelsalz  von  der  normalen  Form  liefern.    Dn- 

hin  gehört  «.  B.  der  Dibenzylham Stoff  CO<j^ct ^^p p'h'  ' 

Weiter  kann  auch  Platinchlorid  auf  empfindliehe  Basen  als  Oxydation»- 
mittel  (siehe  bei  diesen  weiterhin  im  Buche)  wirken,  und  aus  diesem  Crraude 
ihr  Platindoppelsalz  nicht  erhältlich  sein.  Dies  beobachtete  Hofuamn^  beim 
Diaminophenylsulfid . 

Platindoppel  salze  von  abweichender  Zusammensetzung  sind  nicht  häufig 
beobachtet  So  hat  Hofmann,*  als  er  das  Amidin  des  o-Aminophenyl- 
merkaptans  mit  konzentrierter  Salzsäure  behandelte  und  das  so  gebildete 
Ghlorhydrat,  ohne  es  aufzulösen,  mit  Platinchlorid  übergoB,  ein  uadelformiges 
Balz  erhalten,  das  zu  seiner  Reinigung  mit  konzentriert«r  Salzsäure  aus- 
gewaschen wurde.     Nach  dem  Trocknen  ergab  sich  aus  der  Analyse  die  Zu- 


C,H,N,S.2HaPtCl„ 

es  hat  (dch  also  1  Mol.  Amidin  mit  3  MoL  Salzsäure  verbunden.  Du 
ebenfalls  dargestellt«  Golddoppelsalz  der  Verbindung  zeigte  aber  die  enrarlele 
ZusammeoBetzung  CgH^NgS.HCl.AuCl,. 

Wenn  sich  im  allgemeinen  die  Platindoppelsalze  wasser-  und  alkohol- 
frei abscheiden,  ist  doch  auch  das  Gegenteil  nicht  übermäBig  selten. 

Baeyes'  teilt  in  der  Beziehung  mit,  daß  das  Doppelsais  des  Ghinolins 

1  MoL  Kristallwaaser  (C,H,N.HCl],PtCl^  +  H,0  enthält,  und  erwähnt  in- 
gleich, daß  das  Platinsalz  des  synthetischen  Pikolins  ohne  nachw^baren 
Grund  bald  mit,  bald  ohne  solohes  kristallisierL 

Das   Platindoppelsalz    des  Isochinolins    kristallisiert    nach    Zincke'   mit 

2  MoL  KristaUwasser  (CgH,NHCl),PtCl.  +  2H,0.  Das  PlatindoppelsaU  des 
o-Ozyäthylaoetylaminochmolins  kristallisiert  mit  2^/,  MoL  Wasser. 

•  Ä  27.  B.  «0.  ~  *  M.  Ch.  11.  7. 
■  B.  87.  2811.  —  *  B.  20.  2258. 
»  B.  18.  1822.  —  •  B.  25.  1997. 
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LäSt  mfu  du  ChloropUtinftt  des  l-Fhenyl'S-methylpTruok  aus  Salz- 
säure, die  übersohÜBBigeB  Flätinohlorid  enthält,  lUBcliieBeii,  lo  schlieSt  m  nftch 
ANDREOca'  3  MoL  Waaaer  ein. 

Dm  Pktindoppelwls  des  Oxyakanthinfl»  (C,,H„NO,.HCl),PtCl,  +  5H,0 
schließt  5  UoL  Wasser  ein,  dsa  des  LatidiDkarDonBäurröhlorhydratfl  ^  6  MoL, 
and  das  des  Benzoyloxjakanthins  *  8  Mol. 

Dos  Doppelsaiz  des  Äminoacetaldehyds' (NH,.CH,.CH0.HCl),PtC1^ + 
2C|H|0  kristalliBiert  mit  2  Mol.  Alkohol,  das  der  4,6-I>iineth7lnikotinsäiu:e' 
(CgHgNO,.HCl),PtCl^  +  4C,HgO  sogar  mit  4  Mol.  voo  ihm. 

StrSmholu  '  hat  bei  seinen  Untergaohungen  des  Diäthylendisulfidthetins 
dessen  DoppelverbindaDgen  mit  Platinchlorid,  KaliumplatiiicbloTür,  Calcium- 
pUtinchlond  und  Caldumplatinchlorar  dargestellt.  Als  Lösungen  von  2  Mol. 
Thedn  und  1  MoL  CalciumplaÜDchlarür  CaPtCl^  gemischt  wurden,  entstand 
an  dicker,  gelber,  calciumhaltiger  Niederschlag,  der  nicht  weiter  untersucht 
wurde.     Aus  dem  Filtrate  setsten  sich  halbkugeliormige  Aggi^ate  von  der 

Formel    Cl,Ptf8C^HgS<^j^'^«]  Ca,  PtCl,  +  4|H,0   ab.      Das   Kriatall- 

VRsser  geht  nicht  bei   75",   dagegen  vollständig  bei   110"  fort,   wobei  aber 
ZersetzuagsersoheinuDgen  aui^ten. 

Gewinnung  von  Basen  ans  .Platindoppelealzen. 

Öfters  handelt  es  sich  um  die  Wiedei^wiimung  der  Base  aas  dem 
Doppelsalz  bzw.  um  ihre  Reingewinnung  auf  diesem  Wege.  Sind  das  Dc^pel- 
sak  nnd  die  &eie  Base  im  Wassw  nicht  gar  sn  schwer  l&slich,  so  wird  man 
die  Lösui^  mit  Silberoxyd  sohätteln,  und  aaf  diesem  bequemsten  Wege  die 
Base  IQ  Freiheit  setzen.  Denn  duroh  dieses  Schütteln  wird  alles  Chlor  als 
CMofiilber  gebunden,  das  Platin  ge&llt,  und  die  Base  hat  man  sogleich  im 
freien  Zustande  im  FiltraL 

Unzersetzt  flüchtige  Basen  gewinnt  man  aus  den  Pladndoppelsalzeu  auch 
durch  Destillation  mit  Natrinmkarfaonat 

Meist  wird  aber  die  Doppelverbindung  in  Wasser  au^eschwemmt  und 
donth  SchwefdwasBerBtoff  xerlegt 

Dazu  ist  zu  bemerken,  daß  Schwefelwasserstoff  in  solchen  Lösungen 
aa&nge  nnr  Bräunung  hervorzurufen  pfl^^  Erat  allmählich  bildet  sich  ein 
Niederschlag  von  Schwefelplatin,  wenn  man  in  der  Kälte  arbeitet  Beim  Er- 
hitaen  schlägt  sich  aber  sogleich  Schwefelplatin  (?)  nieder.  Aus  alkalischen 
Lösungen  filUt  Schwefelwasserstoff  wohl  anfangs  Schwefelplatin,  ee  löst  sieh 
aber  allmählich  im  übersohüssigen  Alkali  wieder  auf,  was  zu  beachten  ist 

Das  ausgeschiedene  Schwefelplatin  pflegt  sehr  schlecht  zu  flltriaren,  und 
empfindliche  Basen  (Cholin  z.  B.)  vertragen  diese  Behandlung  überhaupt  nicht 
Nach  ScHMiEDEBERQ  Und  Haiwack"  erhält  man  daher  das  salzsaure  Cholin 
aus  dem  reinen  Flatinsalz  zweckmäßig  unter  Vermeidung  von  Schwefelwasser- 
stoff durch  Eindampfen   der  Lösung  des   Doppelsalzes  mit  der  äquivalenten 

<  B.  ti.  B.  «S6.  —  *  Ar.  1895.  140.  —  *  Amt.  Ü2E.  189. 
'  Ar.  189Ö.  150.  —  '  B.  86.  94.  —  •  Amt.  2S7.  185. 
'  B.  32.  2908.  —  *  Ä.  Pth.  6.  14. 
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Menge  ChJorkalinm  und  Extrahieren  der  eingelrockneten  Masse,  die  also  nun- 
mehr  aus  Kaliumplatinchtortd  und  Balzsaurem  Cholin  besteht,  mit  Alkohd; 
Grah^  empfiehlt,  diese  Platin  Verbindung  uoch  vorsichtiger,  und  zwar  ohne 
Anwendung  höha^  Temperatur,  mit  Gfalorkaliom  zu  Beriefen,  indem  man 
die  Flüssigkeit  im  Ezsikkator  verdunsten  läßt,  und  ihren  so  erhaltenen  Rück- 
stand hernach  mit  Alkohol  extrahiert. 

Analyse  von  Platinsalzen. 

Den  Platingebalt  der  Salze  er&hrt  man  aus  dem  Olührfickstande.  In 
allen  FäUen,  wo  die  Zusammensetzung  einer  Base  lediglich  aus  dem  Pla- 
tJnsalz  erschlossen  werden  kann,  muB  die  gleichzeitige  Bestimmung  des 
Chlors  in  demselben  als  unerläßlich  angesehen  werden.  Nach  Wallach* 
verfahrt  man  dazu  so:  Das  zu  analysierende  Flatinsalz  wird  in  einer  Platin- 
schale  abgewogen,  mit  einer  frisch  bereiteten  konzentrierten  Auflösung  von 
'/j — 1  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  übergössen,  und  der  überschüssige 
Alkohol  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer  Kristall- 
haut abgerauobt.  Die  Schale  wird  dann  auf  ein  Dreieck  gesetzt,  and  der 
Alkohol  in  derselben  durch  vorsichti^s  Nähern  der  Flamme  angezündet  Er 
sowohl  wie  das  Alkobolat  brennen  nun  ganz  ruhig  und  ohne  das  mindeste 
Schäumen  oder  Verspritzen  ab,  wenn  das  Alkoholat  frisch  aus  absolutem 
Alkohol  bereitet  war.  Das  Flatinsalz  wird  unter  Abacbeidung  von  metallischem 
Platin  völlig  zerlegt,  während  sich  alles  Chlor  an  das  Alkali  bindet  Wenn 
die  Flamme  erloschen  ist,  wird  die  Schale  noch  kurze  Zeit  über  freiem  Feuer 
erhitzt,  und  nach  dem  Erkalten  der  Schalen  in  halt,  bestehend  aus  Na^CGj, 
Pt,  NaCl,  C,  in  ein  Becherglas  gespült,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
nach  dem  Filtrieren  das  Chlor  gefällt  Das  auf  dem  Filter  befindliche 
Metall  und  der  Kohlenstoff  werden  in  die  Flatinschale  zurückgebracht,  und 
du  FlatJn  wird  als  Olührückstand  bestimmt  Die  Zahlen  für  Chlor  fallai 
sehr  genau  aus,  die  des  Platins  lassen  manchmal  zu  wünschen  übrig,  reichen 
aber  vollkommen  aus,  um  das  Verhältnis  von  ihm  zum  Cfalor  in  den  Salzes 
genau  erkennen  zu  lassen. 

Nach  Mtlius  und  Förster^  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  der  Ver 
lust  an  Metall,  welchen  man  so  häufig  bei  Fiatin  bestimmun  gen  der  organischen 
Doppelsalze  wahrnimmt,  blsweileu  darauf  zurückzuführen  ist,  daß  sich  flüch- 
tiges Kohlenoxydplatincblorid  bildet;  bei  dem  Erhitzen  dieser  Salze  fehlt  es 
ihm  ja  nicht  an  Gelegenheit,  mit  Kohlenozyd  und  Chlor  in  Reaktion  zu 
treten. 

Quecksllbersalze. 

QuecksUbersalze  finden  ihre  wichtigste  Verwertung  in  Form  von  Doppel- 
salzen zur  Reindarstellung  von  Basen,  während  neutrale  Queckailbersalze  selten 
dargestellt  werden. 

Man  erhält  z,  B.  essigsaures  Quecksilberoxydul  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  des  Oiyduls  in  Essigsäure,  aber  infolge  seiner  Schwerlöslichkwt  durch 
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Zagabe  der  Lösung  eines  QuecksilberoxydulBalzes  zu  eseigsaurem  Balz.    Zum 
Oiydealz  kommt  man  durch  Lösen  von  Queckailberoxyd  in  Essigaäure. 

Den  Wert  von  QueckeilberdoppelsalzeD  zur  Trennung  tod  Basen  erkannte 
Ladembdbq.  Zu  reinem  Pyridin*  kommt  man  mit  ihrer  Hilfe  in  folgender 
Art:  Man  löst  20  g  zwischen  114  und  118**  siedendes  Pyridin  des  Handele 
in  lOO  g  lOprozentiger  Halzsäure  und  versetzt  mit  aner  Lösung  von  135  g 
Qoecksilberchlorid  in  1  1  heißen  Wassers.  Beim  Erkalten  kristallisiert  taa 
DoppelsaU  von  salzsaurem  Pyridin  und  Quecksilberchlorid  C^HgN.HCl  + 
2HgCl,  aus,  dessen  Schmelzpunkt  176"  durch  Umkristallisieren  aus  kochendem 
Wuser  auf  178"  erhöht  werden  kann.  Durch  Destillation  mit  Natronlauge 
wird  aus  ihm  die  Base  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  die  nach  dem  Trocknen 
mit  festem  Kali  nun  bis  zum  letzten  Tropfen  konstant  bei  114°  siedet  DaB 
man  aber  nicht  allemal  Natronlauge  anwenden  kann,  ersehen  wir  aus  folgendem: 
Bei  dem  Versuch,  aus  dem  Quecksilberdoppelsalz  des  Methylp/rimidine,  dessen 
Datstellung  wir  bä  den  Zinkstaubredi^tionen  in  Abschnitt  „Reduzieren" 
finden,  die  Baae  durch  Destillation  mit  Kali  zu  gewinnen  —  ein  Weg,  der 
bd  den  Fyrazinen,  2.  B.  bei  dem  DimelliylpyrazinqueokailberGhlorid,  mit 
gröfiter  Leichtigkeit  zum  Ziele  iuhrt  —  stießen  Qabhiel  und  Colman'  auf 
Schwierigkeiten,  indem  nämlich  in  das  Destillat  nur  Spuren  der  Base  ober- 
gingen.  Gleichzeitig  hatte  das  im  Destilliei^efaB  vorhandene  gelbe  Queck- 
iilberozyd  eine  weifie  Farbe  angenommen,  also  auf  die  Base  gewirkt.  Sie 
wandten  daher  statt  des  Kalinmhydrats  Natriumsulfid  an  und  vermieden  so 
<IJe  Einwirkung  des  Oxyds  auf  die  freie  Baae.  Das  abgepreßte  Quecksilber- 
salz  wurde  dazu  mit  einer  konzeDtrierten  Lösung  von  ca.  100  g  kristallisiertem 
Natriumsulfid  aus  einer  Kupferblase  destilliert  Aus  dem  farblosen  Destillat 
sonderte  sich  hernach  durch  Bättigen  mit  festem  Kali  eine  &rblose  ölsohicbt 
üb,  welche  sich  als  das  gesuchte  Pyrimidin  erwies. 

Heuser  und  StÖhe*  beschreiben  ein  Doppelaaüz  des  a,.a-Dimethyl- 
dipyridyls  von  der  Formel  C,jH^jNj.2HCl  +  6HgCI,,  also  auch  für  Rein- 
darstellung  der  Dipyridyle  eignen  sich  diese  DoppelsaJze. 

Herkuriverbindnngen  ans  Substanzen  mit  Karbonyldoppelbindung,  nament> 
lieh  «US  Aceton  und  aus  Acetessigester,  sind  häufiger  dargestellt  und  unter- 
lacht  worden.  Sie  erwiesen  sich  meist  als  unlösliche  Verbindungen  von  recht 
komplizierter  Zusammensetzung.  Doch  ist  es  Sai^d  und  Genbsler*  auch 
gelungen,  aus  Aceton  und  aus  Methyläthylketon  Queck Silberverbindungen  dar- 
lustellen,  die  aus  organischen  Lösungsmitteln  um  kristallisiert  werden  können. 
Da  derartige  Verbindungen  vielleicht  zur  Keingewinnung  entsprechender  Ver- 
bindungen dienen  können,  sei  die  Arbeitsweise  hier  mitgeteilt  Zur  Dar- 
stellung der  Quecksilberdoppel  Verbindung  des  Acetons  werden  25  g  ge- 
pulvertes, trockenes  Merkuriacetat  mit  60  g  reinem  Aceton  in  einer  Druok- 
flisohe  2  Stunden  auf  100"  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  von 
einer  geringen  Menge  einer  uolösliohen  Substanz  ab.  Das  Filtrat  wird  auf 
dem  Wasserbade  eingeengt;  es  hinterbleibt  ein  gelbes,  durchsichtigeB  Ol,  das 
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in  nicht  lu  viel  dSproisentigem  Alkohol  aufgenommen  wird.  Die  abge- 
sohiedeneo  Flocken  laseen  sich  nicht  aus  abBolut«m  Alkohol  allein,  wohl  aber 
nach  Zugnbe  einiger  Tropfen  Eiseaaig  umkristalliBiereii. 

ßchließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  die  Lösungen  der  NatrinmsalEe  der 
FhenolBulfoeäuren  die  E^nechaft  zeigen,  QueokBÜberoxjd  m  lösen,  und 
dabei  Verbindungen  liefern,  in  deren  Lö§iuig  das  Quecksilber  mit  den 
üblichen  Beagenzien  nicht  nachweisbar  ist  Löst  man  z.  B.  398  Teile  phenol- 
diaulfosaures  Natrium  *  in  100  Teilen  kochendem  Wasser  und  gibt  etwas  mehr 
als  216  Teile  frisch  gefälltes  gelbes  Quecksilberoxyd  zu,  so  ist  auch  diese« 
nach  2  Stunden  fast  voUfiUindig  gelfist,  und  das  FÜtrat  liefert  nach  dem  Ein- 
dampfen in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle.  Entsprechende  Resultate  erhält 
man  mit  Kresol-  oder  Naphtol>di-  und  -trisulfo-säuren  usw. 

Das  Uetall  bestimmt  man  in  Quecksilbersalzen  ala  8chwe&lqaeckeilbac. 

Rubidiumsalze. 

T.  D.  Veldem'  stellte  das  Bubldiumsalz  der  BaUcylsinre  durch  Un- 
setzen  von  salizyhaurem  Barium  mit  schwefelsaurem  Rubidium  dar.  B^  der 
trockenen  Deetillation  liefert  es  reine  Faraoxjbenzoesäure,  findet  also  quanti- 
tative Uralagerung  der  Salicylsäure  statt. 

Das  Rubidium  wagt  man  in  Form  von  Rubidiumsulfat,  wie  man  es 
durch  Abrauohen  der  Salze  mit  1 — 2  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
erhälL 

Sllbertalze. 

Silbersalze  stellt  man  naoh  den  allgem«nen  Methoden,  also  mittels  Silb^- 
ox^ds  usw.  dar.  In  manchen  Fällen  verwendet  man  dazu  das  Silbemitnt 
besser  in  alkoholischer  Lösung;  es  löst  sich  in  4  Teilen  kochenden  Alkohols.' 
Auch  Silbersulfat  ist  für  viele  Umsetzungen  sehr  geeignet,  löst  sich  aber  erst 
in  87  Teilen  Wasser. 

So  stellte  Gnehu*  das  Silberaalz  der  m  -  Äthylaminobenzolsulfoasure 
durch  umsetzen  des  Barinmsalzee  der  Säure  mit  Silberaulfat  dar.  Es  ent- 
halt 1  MoL  KristaUwasser  C,H,— NH(C,HjV-SOjAg  +  H^O. 

Han  kann  auch  wie  beim  Kupfer  in  ammoniakalischer  Xiösung  arbeiten. 
So  lösten  E.  Fischer  und  Ach'  zur  Darstellung  des  Silbersalies  des  Chlor- 
theophyllins  1  g  desselben  in  40  ocm  Ammoniak,  fügten  eine  Lösung  von 
2  g  Silbernitrat  und  dann  noch  so  viel  starkes  Ammoniak  zu,  bis  der  sehr 
voluminöse  Niederschlag  wieder  gelöst  war.  Verjagt  man  jetzt  das  Ammoniak 
durch  Erhitzen,  so  scheidet  sich  das  SUbersalz  in  Nadeln  ab. 

Zur  Darutellung  der  Süberrerbindung  der  aus  dem  Cholesterin  durch 
alkalische  Bromlösung  gewonnenen  Säure  Cj^H^^O^  wurdeu  von  Diels  und 
Abdebhaldem*   10,5  g   Säure  in   150  ocm  Wasser  und   15  com  Ammoniak 

'  D.  B.-P.  183660.  —  '  J.  pr.  Ck.  8.  15.  154. 
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I^IÖat,  mit  100  ccm  einer  lOproteDtigen,  wässerigen  Silbsniilratlösung  ver- 
seUt  und  nbermals  15  ccm  Ammoniak  Iiinsugetügt,  wobei  das  zunächst  nu»- 
geialleoe,  gelatiuöse  Bilbersals  wieder  in  'Lbtung  ging.  Hieraiif  erhititen  sie 
die  klare  Lösung  etwa  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  worauf  die  Ab- 
Bcheidung  der  Silberverbindung  in  feinen  Kristallnädelchen  erfolgte. 

Cbrigens  lösen  auch  manche  Imide  direkt  Silberoxyd.  Kocht  man  z.  B, 
Soccinimid*  mit  Wasser  und  ihm,  so  scheidet  die  Losung  beim  Erkalteo 
kriBtallisiertes  Sucdnimidsilber  C,H^O,NAg  +  ^O  aus. 

Silbersalse  fallen  fast  stets  neutral  and  wasserfrei  aus  und  sind  deshalb 
zur  Bestimmang  der  Wertigkeit  von  Säuren  usw.  sehr  verirendbar. 

Während  nach  Mendelejeff'  fOr  das  Silber  cbarakteristisoh  ist,  daB 
es  mit  anorganischen  Säuren  weder  baeisohe  noch  saure  Salze  bildet,  sind 
saure  Salze  mit  organischen  Säuren  bekannt 

So  ist  von  Thate'  da«  neutrale  Ci,Hj,NjOgAg,  und  das  saure 
G,,Hj,N,0,Ag  azazjorthophenoxylessigsauTe  Silber  beschioeben  worden,  und 
Schmidt*  konnte  neutrales  jervasanres  Silber  C,H,A^gOg  darstellen,  aber 
such  das  saure  Salz  C^H^AgOg  4-  H,0  erhalten.  Merkwürdig  und  abnorm 
lusammengesetzt  ist  nach  Jeaneenaud*  ein  Silbersalz  der  TetrahydnxMo^- 
terephtalsSure,  nämlich  CgHg(OAg)j(COOAg)jH^  +  2HjO,  und  Claus  und 
Korlstoce"  erhielten  neben  dem  AmariDsilber  C,jHj^N,Ag  auch  das  Di- 
smanDsilbernttrat  (C,^H,gXj)j.AgNOg  +  H,0  in  grofien  kriställwasserhaltigen 
Kristallen,  als  sie  eine  alkoholisch  wässerige  Lösung  von  Amarin  und  Silben 
nitrat  einige  Wochen  stehen  liefien.  Eine  ähnliche  Doppelverbindung  liefert 
das  dimethjlp}n-na saure  Silber,  and  die  gleiche  seltene  EigentOmlichkeit 
kommt  dem  diphenylpjron karbonsauren  Silber  zu,  dessen  Doppelsalz  der 
Formel  (C,gH,jAgO^^  +  AgNO,'  eutspricht. 

ScHUiEDEBERG  tmd  Meyeb"  fanden,  daß  das  Bilbersalz  der  Kampho- 
gljkurons&ure  mit  3  Mol.  Kristallwasser  sich  ausscheidet  und  nach  der  Formel 
C,,HjjAgOg  +  3H,0  zusammaugesetzt  ist,  und  Eckhardt^  konstatierte  im 
Silbersalz  der  Metachiualdinakrylsäure  C,3H,gN0,Ag  +  4H,0  sogar  4  Hol. 
desselben. 

Wie  StrOhholm  ^^  gefunden  hat,  geben  manche  quatemäre  Ammonium- 
jodide, auch  solche,  wel^e  ein  aromatjsches  Radikal  enthalten,  Doppelsalze 
mit  JodsUber.  So  ist  die  Formel  des  Tetramethylammoniumjodidjodsilbers 
(C,Hj)^NJ  -|-  2AgJ.  Man  erhält  es  als  weißen  Niederschlag,  wenn  man  zur 
L^nng  des  Tetramethylammoniumjodids  eine  SilbersalzlösuDg  f&gt. 

Es  kann  vorkommen,  daß  sich,  wenn  mau  eine  Säure  in  Form  ihres 
Silberaalzes  gereinigt  hat,  beim  Wiedergewinnen  der  Säure  aus  dem  Salz 
mittels  Schwefel  Wasserstoff  das  Schwefel  siltrer  so  fein  abscheidet,  daß  das 
Filtrat  stets  trübe  bleibt.  In  solchem  Falle  verfahrt  man  naoh  Fisches  und 
TiEMAtm'^  so,  dafl  maa  das  trübe  Filtrat  mit  Zinkstaub  schüttelt,  welcher 
das  ßchwefelsilber  momentan  reduzieren  wird,  und  dann  von  neuem  Schwefel- 


*  Am.  8tg>pl  7.  119. 

*  Grundlagen  der  Chemie.    Petersbnrg  1B91.    S.  1098, 

»  J.  pr.  Ch.  2.  B9.  167.  —  *  Ar.  1886.  621.  —  •  B.  22,   1281. 

*  Ä  18.  1849.  —  '  B.  23.  8788.  —  •  2.  8.  «3.  —  •  fi  22.  276. 

*  Ä  8$.  142.  —  "  fl.  27.  148. 
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w&aaeratoä'  eiuleitet.     Siehe  auch  die  Abscheidung  des  Bleis  und  Kupfers  all 
Schwefelmetalle. 

Den  Bilbergehalt  der  Salze  bealimmt  man  durch  Glühen,  wobei  aber  du 
Silber  üfters  eiu  vveuig  Kohle  zurückhält  Silber,  welches  beim  Glühen 
achwefelhaldger  Salze  zurückbläbt,  ist  nach  Salkowsei*  stets  sohwefelhaldg, 
so  lange  man  es  .nur  auf  dem  Bunsenbrenner  erhilxt.  Glüht  man  es  aba 
einige  Minuten  über  dem  Gebläse,  ao  werden  auch  hier  die  Kesuttate  völlig 
genau. 

Strontiumsalze. 

Oswald'  sättigte  eine  Lösung  von  Shikiminsänre  mit  Stiontiumkarbonsl, 
dampfte  das  Filtrat  stark  ein,  und  fällte  durch  Älkoholinsatz  das  Bali 
(C,Hg05),8r  +  2Hj(0  aus. 

Das  StrontiumsalE '  der  Isosimtsäure,  das  man  ebenfalls  lacht  durch 
Auflösen  des  Karbonat«  in  der  Sänrelöeung  erhält,  ist  leicht  in  Aceton, 
Methylalkohol  und  Wasser  löslich.  In  seiner  Löslichkeit  unterBcheidet  et 
sich  wenig  yon  dem  der  AUoEimtsäure. 

Das  Strontium  bestimmt  man  durch  Abrauohen  mit  Schwefelsäure  all 
Strontinrnsnliat  BrSO,. 

Thalliumsalze. 

Das  ThalliumsalE  der  ;3-Chlorkrotonsäure*  (C^H^C10,),Th  +  H,0  erhält 
man  durch  Absättigen  der  Säure  mit  dem  Karbonat.  Das  saure  Thalliom- 
salz  der  Nitrosopyromekonsänre  kristallisiert  in  Nadeln. 

Zahlreiche  Anlagerunga-  und  Doppelsalze  zwischen  TbalUomchlorid  oder 
-Jodid  und  organischen  Basen  und  ihrieo  Haloidsalzeo  hat  Renz'  dargestellt. 
Ihre  Eigenschaften  sind  von  denen  des  Thallium chlorids  wesentlich  ver- 
schieden. Sie  sind  recht  beständig  und  gar  nicht  hygroskopisch.  Kaltes 
Wasser  wirkt  auf  die  Verbindungen  mit  den  &eien  Basen  unmittelbar  ler 
setzend  ein,  weit  weniger  jedoch  auf  die  Salzsäuren  Doppelsalze.  Bei  der 
Destillation  spalten  sich  dieselben  in  ihre  Bestandteile.  Das  Chlor  läflt  sich 
leioht  durch  Jod  oder  Brom  ersetzen.  Auch  existieren  Verbindungen  mit 
zwei  Terschiedeuen  Halogenen,  z.  B.  das  Thalliumjodid-Pyridinchlorhydrat 

Beim  Eingießen  von  Pyridin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thalliuni- 
ohlorid  entsteht  sofort  ein  schwerer,  glänzend  weißer,  kristalliniaoher  Nieder 
schlag  von  Thalliumchlorid -Pyridin  TlCIg(C5H5M)3.  Wird  eine  Salzsäure 
Thalliumchloridlösung  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin  yersetst,  so 
kristallisiert  alsbald  das  Thalliumchlorid-Pyridinchlorhydrat  (TlClgUCgH^N. 
HCl],  aus.  Meter'  hat  durch  Abänderung  der  Darstellungs weise  salze  von 
anderer  Zusammensetzung  erbalten. 

VON  Hcbeb'  bestimmte  im  Thalliumdoppelsalz  des  ^-Pyropbtalins 
(Ci4H,,NjO.ECl),TlCIj  den  Kohlenstoff-  and  Wasserstoffgehalt,  aber  nicht 
den  Thalliumgeh^t  Man  bestimmt  sonst  das  Thallium  als  Thalliumoiydul 
TljO,  in  welches  das  Oxyd  Tl^Og  bei  stärkerem  Erhitzen  übergeht 

'  B.  2«.  2497.  —  '  i 
'  Z.   Ch.  1889.  272.  - 

'  B.  ae.  leeis. 


DigiLizedbyGoOglc 


Diretellea  von  Salzcu,  Alkiloiden  und  aonatigen  Pfluzenbeatuidteilen  qbw.     183 


Da«  milcheaure  Urao  CgH^O-.UO  bildet  gelbe  leicht  lösliche  Krusten. 
Da«  ^•Äthylpyridincblorhydrat  liefert  mit  Ur&nylchlorid  ein  Doppelealz'  in 
gelben  Kristallen  von  der  Forme]  (C-H^N .  HCI)gU,0,Cl,. 

Das  Uran  bestimmt  man  als  Uranoxydul  ÜOj,  welches  beim  Glühen 
aller  anderen  Uranozjde  im  Wasaerstoffätrom  entsteht. 

WIsmutsalzB. 

Das  Wismutsah  der  Brenzweinsäure  ist  baaigoh,  auch  wenn  man  es 
durch  Auflösen  frisch  gefällten  Oxyds  in  der  ernannten  Säurelösung  darstellt. 

Kbaut'  hat  ausführliche  Untersuchungen  Aber  Jodwismutdoppelsalze  an- 
gestellt, die  man  durch  Zugabe  einer  Lösung  von  Jodwismutkalium  zu  den 
2 — öprozentigen  Lösungen  der  Basen  in  Form  ihrer  jodwasserstofl^auren  Salze 
^«ionen  kann.  Bo  sind  Jodwismut-Methylamin,  Jodwismui-Diäthyltuniao- 
eesigHäureeater,  Jodwismut-Dimethylanilin  usw.  dargestellt  worden,  aber  die 
Beatändigkeit  dieser  Verbindungen  ist  recht  gering. 

Zur  Darstellong  des  WismutoxyjodidpTrogallals  verfahrt  man  soi^  In 
eine  Lösung  von  8,3  kg  Jodkalium  und  6,3  kg  Pyrogallol  in  150  1  Wasser 
lüBt  man  unt«r  kräfligem  Bohren  eine  Lösung  von  24  kg  Wismutnitrat,  12  kg 
Katriumacetat  und  48  kg  60  prozentiger  Essigsäure  in  lOOlWasser  einfließen. 
Durch  leichtes  Erwärmen  unterstützt  man  die  Bildung  des  Salzes,  bringt  den 
Niederwhlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  aus. 

Das  Trilaktat  des  Wismuts*  erhält  man,  indem  man  das  aus  484  Teilen 
kristallisiertem  Wismutnitrat  erhalteue  Hydroxyd  in  Pastenform  in  360  Teile 
Milchsäure  vom  spez.  Gew.  1,21  einträgt  und  gelinde  erwärmt 

Während  Doppelsalze  des  Wismutjodids  mit  organischen  Basen  in  großer 
Zahl  bekannt  sind  und  die  lÄsung  von  Wismutjodid  in  Jodkalium  ja  gerade- 
zu als  Reagens  für  eine  Reihe  der  letzteren  dient,  haben  erst  Hauser  und 
Vamno^  analoge  Versuche  mit  Wismutchlorid  angestellt  So  erhielten  sie 
Wismuttoluidinchlorid  BiCI,.3C,H,.NH,,HCl  sowohl  mit  p-Toluidin  als  mit 
oTolnidin,  durch  Auflösen  der  Komponenten  Wismutoxyd  und  p-Tolnidin 
in  berechneten  Mengen  in  alkoholischer  Salzsäurdösung,  Abdampfen  und 
mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  absolutem  Alkohol.  Beide  Salze  kristalli- 
sieren gut 

Zur  Besttmmnng  des  Wismuts  wird  man'  Wismutsalie  mehrmals  mit 
Salpetersäure  abrauchen,  und  schließlich  glühen,  worauf  Wismutoxyd  Bi^O, 
hinterbleibt 

Zinksalza. 

Zinksalze  sowie  Zinkdoppelsalze  schönen  zur  Reindarstellung  mancher 
Säuren  beaonderB  geeignet  zu  sein. 

JIO.  824.  —  *  I).  B.-P.  94281. 
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So  kamen  Hell  und  Rbufel^  in  folgender  Art  cur  reinen  Oxykork- 
Bfture:  Die  wässerige  Lösung  der  sirupÖB  erhaltenen  Sänre  wurde  mit  Ammoniak 
neutralisiert  und  alsdann  durch  ^e  gesättigte  Lösung  von  Zinksulfat  geiallL 
Das  auf  dem  Saugfilter  gesammelte  Zinksaln  wurde  in  einer  Ponellanschale 
mit  der  erforderliohen  Menge  möBig  koDxentrierter  Schwefelsäure  eersetat,  und 
die  in  der  Zinkaulfatlösung  schwer  lösliche  und  darin  sich  fein  kristallinisch 
ausscheidende  Oxykorksäure  abgesaugt,  getrocknet  nnd  aus  Äther  umkristalli- 
siert Die  gleiche  Methode  diente  Bujard  und  Hell'  rar  Reinigung  der 
Ozyazelünsäure. 

Die  Zinksalze  isomerer  Säuren  Beigen  oft  charakteristische  Unteredüede. 
Das  der  Gäningsmilchsäure  kristallisiert  z.  B.  mit  3HjO,  das  der  Fleiscb- 
milchsäure  mit  2HjO,  das  der  Alhylenmilohsäure  mit  1H,0,  und  ebeDso  ist 
ihre  Lösliobkeit  iu  Wasser  nnd  in  Alkohol  ^e  ganz  verschiedene. 

Meusow'  trennte  geradezu  die  ß-  und  j'-Chlorozybuttersäure  durch  die 
yttsohiedene  Löslichkeit  ihrer  Zinksalze  in  Wasser. 

Aach  seine  Doppelsalze  mSgen  manchmal  in  der  Art,  wie  es  Hsmi^ 
im  der  Xthylenmilchsäure  gelungen,  rar  Reinigung  von  Säuren  dienen  kSnnea. 
Die  Salze  dieser  B&ore  kristallisieren  wegen  ihrer  leichten  Löslichkeit  in 
Wasser  nämUch  kaum  oder  sehr  schwer;  als  Heintz*  aber  den  Vorrat  an 
unreiner  freier  Säure  in  Bwei  Teile  teilte,  die  eine  Hälfte  mit  Kalk,  die  andere 
mit  Zinkoxyd  sättigte  und  die  Lösungen  zusammengab,  fiel  soglräcfa  ein  Tül 
des  Doppelsalzes  aus,  während  er  den  Rest  durch  Verdunsten  der  Muttw- 
laage  e^elt.  Das  eventuell  umkristallisierte  Balz  befreit«  er  durch  Schwefä- 
wasserstoff  von  Zink,  dnroh  «mo  genau  gew(^;ene  Menge  Oxalsäure  vom  Kalk 
nnd  kam  so  zu  reiner  Athylenmilchsäure,  die  auf  anderem  Wege  ans  dem 
Auj^^gsmaterial  absnsoheiden  nicht  mehr  möglidi  gewesen  war. 

Zur  direkten  Überführung  von  Basen  in  eobwefelsaare  Salze,  die  man 
in  Form  ihrer  Chlorzinkdoppelsalze  «halten  hat,  mag  ein  im  grofien  aii- 
gewuidtes  Verfahren'  manchmal  auch  im  Laboratorium  dienlich  sein.  Dort 
wird  z.  B.  eine  Lösung  des  salzsauren  Zinkdoppelsalzes  des  Diaminokarbazols 
mit  Natrinmsulfat  versetzt  und  dieser  Zusatz  veranlafit  die  Ausscheidung  des 
schwer  löslichen  schwefelsauren  Diaminokarbazols  in  Kristallen. 

Man  bestimmt  das  Zink  als  Zinkozyd. 

ZInnsalzB. 

Zinnsalze  werden  kaum  direkt  dargestellt  Zu  ZinnohlorQrdoppekalzen 
kommt  man  oft  unireiwillig,  indem  sie  aus  Beduktionsgemisofaen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  auskristallisieren. 

Während  aber  Zinne  hlorürsalze  sich  nicht  besonders  brauchbar  erwoseD, 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Zinntetrachloriddoppelsalzen  anders.  Vielleicht 
verdienen  sie  eine  weit  öftere  Heranziehung  als  ihnen  gegenwärtig  zut^  wird. 

So  kann  dos  Zinntetraohlorid  nach  Hofmaiin*  bei  der  Untersuchung 
flüchtiger  Basen  nicht  selten  mit  Vorteil  Verwendung  finden.  Er  Irenitte  so 
Koniin  vom  ^'-Konicein,  indem  er  die  Mischung  der  Cblorhjdrate  beider  Basen 
bis  zur  Ejistallisation  ändampfte    und  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 

*  Ann.  167.  294. 
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ZtDDclilorid  Vflnetzte,  wobei  ein  ObereohiiS  des  letzteren  BOTgOlüg  zu  ver- 
ntdda  ist  Nach  einigeD  Augenblicken  erstarrt  die  PlüBgigkeit  zu  einem 
Kmtallbrei  von  salzfiaarem  ^-Komounnnnchlorid,  während  daa  entaprecheude 
KoDÜDBalz,  welohes  nioht  kriatallisiert,  eondem  zu  einer  gummiartigen  Masse 
dstTDcknet,  in  der  Mutterlauge  bidbt  Durch  UmkristalliBiereu  usw.  kommt 
min  Hihließlioh  zum  ranen  T'-Konioeln. 

HioBTBAHi.^  gibt  au,  d^  das  ZinDletracMorid  mit  salzsaurem  p-ToInidiu 
ein  durdi  grofie  Eriitallisationsföhigkeit  »uBgezeicbDetes  Doppelsalz  von  der 

Formel  {C,H4<^^.HCl)|8nCl,  Ueftitt 

HELI.ER*  löste  Anthranil  und  Zinntetraohlorid  in  konzentrierter 
Salzsäure,  worauf  sich  nach  dem  Mischen  sofort  die  Doppel  Verbindung  in 
Eristallkdmem  anssohied.  Sie  wird  schon  von  verdünnter  Säure  gespalten. 
F9r  die  Analyse  wurde  sie  auf  gehärtetem  Filter  abgesogen,  mit  konzentrierter 
Salzsäure  naohgewaechen,  nnd  uater  einer  Qlaeglocke  neben  Ätzkali  und 
konzentrierte  Schwefelsäure  getrookoet 

Einem  Tripelsalz,  nämlich  dem  Diazozinnzinkchlorid  werden  wir  bei  der 
DarstelluDg  von  Diazo  Verbindungen  in  versaud  fähiger  Form  begegnen. 

Für  die  Analyse  hat  Hopkanm  das  salzsatire  ^-Konicelnzinncblorid 
2(C,gH,^N.HCl].SnCl4  in  Wasser  gelöst,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff 
ge&Ut  und  das  Schwefblzinn  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  als  Zinnosyd 
^wogen.  So  wird  man  wohl  auch  sonst  bei  der  Analyse  der  Zinnsalze  ver- 
fahren. 


Darstellen  von  Alkaloiden  und  sonstigen  Fflamtenbestand- 
teilen. 

a)   Alkaloide. 

BeBondnes  Interesse  bietet  die  Gewinnung  der  Alkaloide,  jenw  oft  nur 
iü  faat  verschwindender  Menge  in  Pflanzen  oder  Fflanzenteilen  vorkommenden, 
nach  Art  eines  Alkali  sich  veriialtenden  Substanzen,  mit  ihrem  so  manches 
Mal  staanenswerten  Einfloß  auf  den  tierischen  und  somit  auch  menschlichen 
Körper.  Bg  veranlaßt  uns  hier,  ihre  Darstellung  gesondert  zu  behandeln, 
tamal  es  noch  sehr  viele  nicht  untersuchte  Pflanzen  gibt  Wir  werden  sehen, 
wie  fast  alle  Methoden  zur  Gewinnung  von  Alkaloiden  von  den  zur  Rein- 
darstellong  synthetisch  gewonnener  Basen,  die  wir  im  vorangehenden  kennen 
gelernt  haben,  vieifitch  abweichen,  und  deshalb  am  besten  getrennt  von  ihnen 
behandelt  werden.  Grund  dieser  Abweichungen  ist,  daB  in  den  Pflanzen 
neben  den  Alkaloiden  Substanzen,  wie  Zucker,  Gerbstoffe  usw.,  vorkommen, 
lof  die  man  bei  synthetischen  Basen  nicht  stößt  Die  Alkaloide  nach  Art 
fon  Boaen  mittels  Phosphorwoliramsäure  usw.  auszufallen,  finden  wir,  des 
Zusammenhanges  halber,  allerdings  bereits  auf  Seite  138. 
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Kachdem  wir  hier  den  zu  ihrer  Gewinnung  nach  den  allmählich  hereut- 
gebitileten  Methoden  im  allgemeinen  gangbaren  Weg  ang^eben  habea,  werden 
wir  an  ihn  einige  Sonderdaretellungen  reihen,  die  als  Fingerzeig  für  schwierigere 
Fälle  dieaen  sollen. 

a)  Allgemeine  Uethodeo. 

Die  DaretelluDg  gestaltet  sieh  am  bequemsten  bd  mit  Wasserdämpren 
flüchtigen  Alkaloiden.  Man  schwemmt  das  Rohmaterial  in  diesem  Falle  in 
Wasser  auf,  setzt  ihm  Natronlauge,  Ätzkalk  oder,  wenn  ee  sich  am  leicht 
zersetzliche  Alkaloide  handelt,  Magnesia  zu,  und  destilliert  im  Waseer- 
damp&trome,  worüber  das  Nähere  im  „AU^meinen  Teil"  angegeben  ist  Die 
Natronlauge  mag  durch  Kalilauge,  und  diese  beiden  mögen  wieder  dordi 
Natrium-  oder  Kaliumalkoholat  übertroffen  werden. 

Für  die  verhältniemäfiig  geringe  chemische  Ener^e  der  Magnesia  sei  an- 
geführt, daß  Harnstoff  beim  Kochen  ron  Hamstofflösnngen  mit  Kalk  oder 
Natronlange  teilweise  zersetzt  wird,  und  Infolgedessen  io  kohleosaores  Amnia- 
niak  übei^eht 

CO<J^  +  H,0  —  CO,  +  2NH, . 

Nimmt  man  aber  Magnesia  an  Stelle  der  genannten  Ätzalkalien,  so  tritt 
dieser  Übergang  nicht  eb,  und  er  bleibt  beliebig  lange  unverändert,  so  dafi 
also  die  Destillation  mit  M^nesia  für  empfindliche  Alkaloide  vonuziehen  ist 

Da«  das  Alkaloid  enthaltende  Destillat  fangt  man  etwa  in  Salzsäure  auf, 
und  verdampft  es  hernach  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  worauf  man 
den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  in  welchem  die  Salzsäuren  Salze  der 
Alkaloide  löslich  zu  sein  pflegen.  Die  Lösung  des  Salzes  zersetzt  man  nsch 
Zug^e  von  Wasser  mit  Kalihydrat,  schüttelt  meist  mit  Äther  aus,  trocknei 
diesen  und  rektifiziert  den  Rückat^id  im  Wasserstofistrome,  oder  unter  ver- 
mindertem Druck  usw.  Sehr  häufig  wird  aber  der  Amylalkohol  bei  Alkaloid- 
extraktionen  [siehe  Seite  16  des  „AllgemeineD  Teils")  dem  Äther  vorzuziehen  sein. 

Nicht  flüchtige  Alkaloide  entzieht  man  dem  feingepulverten  Ausgangt- 
material  durch  Auskochen  mit  saurem  Wasaer.  Manche  Alkaloide  faUen 
hernach  aus  ihm  auf  Alkaliiusatz  aus;  mit  ihnen  zugleich  aber  viele  Ver- 
onreinigungen.  Man  trocknet  zu  ihrer  Entfernung  den  Niederschlag,  extrahiert 
ihn  jetzt  etwa  mit  Alkohol,  entfärbt  die  Lösung,  worauf  nach  starkem  Ein- 
dampfen das  Alkaloid  aaskristallisiert 

Aach  kann  man  das  Rohmaterial  direkt  mit  einem  Alkali  versetzen,  und 
mit  Äther  schütteln,  oder  das  Gemisch  mit  Alkohol  usw.  zu  extrahieren 
suchen.  Den  alkoholischen  Extrakt  wird  man  eindampfen,  und  dieaen  Rück- 
stand mit  saurem  Wasser  behandeln,  wobei  Harze  uaw.  zurückbleiben.  Darauf 
verföhrt  man,  wie  wenn  man  das  Material  direkt  mit  saurem  Wasser  be- 
handelt hätte. 

L&Bt  sich  das  Alkaloid  aus  den  Pflanzenteilen  mit  heißem  oder  kaltem 
Wasser  extrahieren,  so  mrd  man  hernach  den  wässerigen  Extrakt  mit  BIq- 
acetat  oder  basischem  Bleiacetat  (siebe  beim  Filtrieren  im  Allgemeinen  Teil) 
fällen.  Die  mit  den  Alkalolden  verbundenen  Säuren  und  vieles  anderes  fallen 
auf  diesen  Zusatz  als  Blei  Verbindungen  aus,  während  sich  die  Alkaluide  im 
Filtrat  an   Essigsäure  gebunden  befinden  müssen.     Das  Filtrat   wird   durch 
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Schwefelwasserstoff  entbleit,  worauf  mau  zur  Kristallisation  eindampft,  und 
die  erbalteuen  Kristalle  reinigt,  oder  ans  ihnen  durch  Alkalizusatz  das  Alkaloid 
&ei  macht,  und  dieses  z\x  reinigen  sucht. 

Manche  Alkaloide  lösen  sich  in  überschüssigem  Alkali,  so  Chinin  in 
ÄmmoniakwoBRer,  Morphium  in  den  Lösungen  der  fixen  Alkalien,  was  nicht 
10  Übersehen  ist,  wenn  man  sie  durch  Alkali  ausfallen  will.  Dieses  kann 
aber  ebenialls  zur  Darstellung  verwendbar  sein,  wie  wir  beim  Paudn  finde)) 
Verden,  Weiter  wiid  man  also  in  den  Fällen,  wo  die  mitgeteilten  MeUiodeu 
nicht  zum  Ziele  fuhren,  die  Alkaloide  mit  Siliciumwolframsäure,  Phosphor* 
molyhdänsäure  oder  FhosphorwolSramsäure  usw.  zu  fallen  suchen  mflssen,  wenn 
man  nicht  an  Stelle  dieser  von  uns  besprochenen  und  zumeist  angewendeten 
Fällunge mittel  andere  Alkaloidre^^nzien  *  heranziehen  will,  von  denen  wir 
noch  einige  sehr  brauchbare  im  folgenden  kennen  lernen.  Die  von  uns  hier 
nicht  besonders  behandelten  Reagenzien  dienen  mehr  als  Erkenn ungsmittel 
für  Alkaloide  als  zu  ihrer  Darstellung.  Sind  mehrere  Alkaloide  in  einem 
Pflanzenteile  enthalten,  im  Opium  sind  bis  jetzt  17  verschiedene  nachgewiesen, 
so  kompliziert  das  selbstverständlich  •ehr  die  Reindarstellung,  Wir  lassen 
also  nunmehr  noch  Mitteilungen,  wie  in  speziellen  Fällen  verfiüiren  worden 
ist,  folgen, 

ß)  Spezielle  Daretellangaweisen. 

Beginnen  wir  mit  der  nicht  gerade  komplizierten  Darstellung  des  Mor- 
phiums nach  Merck.*  Man  dampfl  dazu  einen  kalt  bereiteten  wässerigen 
Opiumauszug  bis  zur  Sirupdicke  ein,  und  versetzt  ihn  mit  gepulvertem  Natrium- 
karbonat. Was  sich  nach  24BtÜndigem  Stehen  ausgeschieden  hat,  wird  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  lange  dieses  noch  gellrbt  ah- 
länfL  Alsdann  wäscht  man  den  Niederschlag  mit  kaltem  82prozeDtigea 
Alkohol  nach.  Darauf  trocknet  man  ihn,  und  extrahiert  ihn  mit  sehr  ver~ 
dünnter  Sssigsäure  unter  Vermeidung  eines  tlberschusses  derselben,  am  l>esteD 
so,  da8  man  mit  der  Essigsäure  portionsweise  extrahiert,  weil  man  so  am 
«icheraten  das  Mitlöseu  von  Neben  alkaloid  en  vermeidet  Darauf  schlägt  man 
das  Morphium  aus  der  mit  Tierkohle  entfärbten  LSsung  mittels  Ammoniak 
nieder. 

Schlotterbeck  und  Watkinb^  verfuhren  zur  Gewinnung  der  Alkaloide 
aus  der  Wurzel  von  Stylophorum  diphyllum  so,  dafi  sie  das  gepulverte 
Material  zunächst  mit  ungefähr  ßprozentigem  wässerigem  Ammoniak  durch- 
feochteten,  um  die  in  der  Pflanze  an  Säuren  gebundenen  Alkaloide  in  Frd- 
heit  zu  setzen,  und  dann  in  dünnen  Schichten  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
trockneten.  Für  die  Extraktion  diente  ein  &0XHi.ET8cher  Extraktion sapparat 
ans  Kupfer,  dessen  Kapazität  ungefähr  12  kg  betrug.  Als  Lösungsmittel  wurde 
Chloroform  verwendet  und  mit  der  Extraktion  so  lange  fortgefahren,  bis  eine 
Probe  Reaktionen  auf  Alkaloide  nicht  mehr  gab.  Das  Chloroform  wurde  von 
einer  unter^i  flüssigen  Schicht  abgehoben,  verdunstet  und  der  dunkel  geßirbte 
Rückstand  mit  sehr  verdünnter  EssigBäure  erwärmt,  bis  die  gesamte  Alkaloid- 
menge  als  Acetat  in  die  wässerige  Lösung  tibergegangen  war. 

'  DiTe  recht  vollstBndige  Znsammenstellnng  findet  man  im  „Neuen  HandwOrter- 
bncb  der  Chemie",  Band  Y.    Braunschweig  1890.    Seite  1I&9— 1162, 
»  Ann.  24.  46.  —  '  B.  85.  8. 
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Zur  DargtelluDg  der  Coiydaliaalkaloide  verfuhr  Gadaheb  an,  daB  er 
10  kg  Knollen  von  Corydalie  cava  im  Extraktion sapparst  mit  94  prozentigem 
Alkohol  völlig  erschöpfte,  vas  ca.  4  Wochen  erforderte.  Der  nach  dem  Ab- 
destUlieren  des  Alkohola  verbleibende  dicke  Extrakt  wurde  unter  Zueatx  vod 
Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  mit  Wasser  allmählich  bis  etwt 
auf  das  doppelte  Gewicht  der  angewandten  Knollen  verdünnt  Diese  staiie 
Verdünnung  ist  ein  fär  die  Ausbeute  sehr  weaentUchee  Mommt  Fett  und 
harzige  Beatandteile  scheiden  sich  ans,  und  die  Rohalkaloide  befinden  sich 
sogleich  in  einer  ziemlich  reinen  LSaung.  Die  filtrierte  Lösung  wird  mit 
etwa  dem  halben  Volum  Äther  zur  Entfernung  aonstiger  Subslanien  durch- 
geeohüttelt,  mit  Ammoniak  alkalisiert  und  sofort  von  neuem  mit  At&er  e^ 
schöpfend  behandelt.  Alle  vorhandenen  Alkaloide,  mit  Ausnahme  des  in 
Äther  unlöslichen  KoiTtuberins,  gehen  jetzt  in  diesen  Über. 

MoRiBCHiUA '  verAihr  zur  Gewinnung  der  Alkaloide  aus  der  Zwiebel  von 
Lycoris  radiata  Herb,  folgenderart:  Die  Zwiebel  wurde  von  ihren  schwanen 
Schalen  befreit,  zerschnittea  au  der  Luft  getrocknet,  weiter  lerkleinert  und 
mit  einer  genügenden  Menge  von  80  prozentigem  Alkohol  übergössen  und 
wochenlang  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Diese  Extraktion  wurde 
einige  Male  mit  neuen  Mengen  Alkohol  wiederholt.  Die  Alkoholausiüg« 
wurden  sodann  vereinigt,  filtriert  und  der  Alkohol  abdeatilliert  Es  hinter- 
blieb ein  bräunliches,  bitter  schmeckendes,  sauer  rea^erendea,  von  dunkel- 
grüner Fettschicht  überzogenes  siruparüges  Han.  Um  aus  diesem  Extr^te 
die  darin  in  großer  Quantität  enthaltenen  Kohlehydrate  zu  entfemeo,  wurde 
er  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Kalkmilch  versetst,  gut  durchgerührt  und 
nach  einigem  Stehen  in  kleineren  Portionen  in  Glaskolben  mit  Alkohol  gut 
durohgeachüttelt  Die  Kalk  Verbindung  der  Kohlehydrate  scheidet  sich  als 
dunk^braune,  klebrige,  au  der  Wand  des  Kolbens  ban«Dde  Masse  aus.  Nach 
genügendem  AuBwosohen  mit  Alkohol  wurde  hierauf  die  Flüssigkat  in  eine 
Schale  filtriert,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  auf  dem  Waaserbade 
unter  Wasserzusatz  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  eingedampft.  Der  so 
gereinigte  und  auf  eine  kleine  Menge  reduziert«  Extrakt  diente  ntm  nach 
dem  Abfiltrieren  der  ausgeschiedenen  Fette  zur  eigentlichen  Gewinnung  der 
Alkaloide. 

Ihre  Isolierung  geschah  in  folgender  Weise.  Der  zuletzt  erhaltene  flüssige 
Extrakt  wurde  wieder  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht  und  mit  Esaigester 
ausgeschüttelt,  welcher  die  Alkaloide  leichter  lost  als  der  gewöhnliche  Äther. 
Nach  4 — 5  maligem  AusschQUeln  war  fast  ihre  ganze  Menge  vom  Essiguter 
au^nommen,  wovon  man  sich  überzeugen  konnte,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  nach  dem  Entkalken  und  Ansäuern  mit  KoliumquccksÜbeijodidlösung 
versetzte,  die  keine  Fällung  mehr  gab.  Hierauf  wurde  der  dos  Alkaloid  ent- 
haltende Essigeater  mit  ecbwefelsäurehalljgem  Wasser  geschüttelt,  und  dieses 
noch  der  Veijagnng  des  Essigesters  mit  Natriumkarbonat  versetzt,  wodurch 
das  „Lykorin"  gefallt  wurde. 

Das  rohe  Alkaloid  schadet  sich  beim  Umrühren  der  Flüaeigkeit  als 
mehr  oder  weniger  gefärbter  Niederschlag  aus.  Es  wird  durch  Filtration  von 
der  Mutterlauge  getrennt,  welche  zur  Darstellung  des  Sekasinins  dient.     Die 

■  A.  Ptk.  40.  221. 
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Reinigoitg  des  Lykorina  geaohieht  wie  folgt  Der  gut  mit  Wasser  aus- 
gewaschene  Niederschlag  wird  in  saurem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Tier- 
kihle  eotfärbt,  und  das  Alkaloid  aus  ihr  wieder  mit  Alkali  ge&llt  Dieses 
Verfiüiren  muß  so  oft  wiederholt  werden,  bis  die  liösung  iast  &rblos  ist. 
Zol^t  wird  es  dann  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  wasserhaltigem 
Alkohol  völlig  gerdnigt; 

Das  Filtrat,  welches  nach  der  Ansfallung  des  rohen  Lykorins  mit 
N^mnkarbonat  zurückbleibt,  wird  direkt  mit  Äther  auagesch&ttelt  und  der 
letitere  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  abdeatÜlierL  In  der  Retorte  bleibt 
eme  leicht  gelblich  gefärbte,  bitter  schmeckende  ölige  Masse  zurück,  welche 
in  heifiem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus  ihm  kristallisiert.  Durch  mehr- 
maligee  UmkristaUisieren  aus  Alkohol  wurde  so  das  sweite  Alkaloid  der 
Wunel  daa  Bekastnin  rein  erhalten.  Die  Mutterlauge  von  ihm  wurde  zur 
Trockne  gedampft,  und  in  ein  Platindoppelsalz  übergefOhrt,  welches  sich  als 
das  des  Sekasinins  erwies,  woraus  man  schlicBen  kann,  daß  andere  Alkaloide 
m  der  Zwiebel  nicht  vorkommeo. 

Zur  Gewiimung  des  Paucins  verfihrt  Mbbck  *  folgenderart.  Die  zu  ver- 
arbeitenden Pauconnfisse  werden  mit  Weingeist  extrahiert  Der  nach  dem 
Abdestillierea  des  Alkohole  bleibende  Rückstand  vhrd  zur  EntfemuDg  von 
Ol  Dsw.  mit  Petroläther  behandelt,  und  der  dann  noch  bleibende  Rückstand 
m  Wasser  gelöst^  worauf  die  Lösung  durch  Filü'ation  von  den  harzartigen 
Beimengungen  be&eit  wird. 

Als  praktisch  erfolglos  erwies  es  sich,  das  Paucin  aus  seiner  Lösung, 
die  mit  AJkaloidreagenzifin,  wie  Jodkaliumqueoksilberjodid,  Fhosphorwolfram- 
■äort^  PhoBphormolybdäns&ure,  Starke  Alkaloidreaktian  zeigt,  in  der  Weise  ge- 
winnen EU  wollen,  daß  man  die  infolge  des  Vorhandenseins  größerer  Mengen 
von  Pflanzensäuren  saure  Lösung  stark  alkalisch  macht,  und  mit  Äther, 
Odoroform,  Petroläther  usw.  ausschüttelt  Dies  hat  seinen  Qrund  darin,  daß 
das  Paucin  in  allen  derartigen  zum  Ausschütteln  brauchbaren  FlüBaigkeiten 
aolöslich,  in  Alkalien  dagegen  sehr  leicht  löslich  ist. 

Demgemäfl  ist  das  Paucin  aus  seinen  Lösungen  nur  leicht  so  zu  ge- 
«iuieD,  daß  man  die  aus  dem  oben  angegebenen  (^nde  sanre  Lösung  genau 
neotialisiert,  (un  besten  mit  Anmioniak)  und  nur  noch  so  viel  Alkali  zu- 
wtct,  als  der  vorhandenen  Base  entspricht  Diese  schddet  sieh  alsdann  in 
biitallinisohem  Zustande  ab,  so  daß  sie  jetzt  durch  Ab&ltrieren  gewonnen 
werden  kann.  Als  salisaures  Salz  wird  sie  nachher  durch  UmkristalliBieren 
gereiiiigt,  ihre  Formel  ist  C„H,|,NgOj,  Um  die  zur  Abscheidung  des  Paucins 
richtige  Menge  Alkali  zuzusetzen,  muß  man  daher  ein  bestimmtes  Teil- 
Tolomoi  der  wässerigen  Lösung  mit  einem  bestimmten ,  sicher  unzuläng- 
li<^ien  Volumen  einer  titrierten  Alkalllauge  versetzen  und  das  auagesobiedeue 
Paactn  besUmmen.  Hierauf  macht  man  weitere  Probea  in  gleicher  Weise, 
indem  man  den  Zusatz  des  Alkalis  jedesmal  erhöht.  Auf  diese  Art  wird  ein 
Punkt  gefunden,  bei  dem  die  Ausschwdung  an  Pauoiu  ein  Maximum  erreicht 

Bis  nun  Jahre  1897  hat  man  Emetin,  das  Alkaloid  der  Ipeoaouanha- 
pflame,  vergeblich  in  chemisch  reiner  Form  herzustellen  gesucht    Man  erhielt 

'  J}.  R.-P.  90068. 

DigiLizedbyGoOglc 


190     Dustflilen  von  Salzen,  Älkalolden  nnd  M>nstig«i  PflanEonbesUadteileii  ww. 

im  besten  Falle  ein  saures  Chlorhydrat  des  Alkaloide,  welcbee  nameDÜich 
durch  Cephai^n  Terunreinigt  war.  Nm  aber  gewann  man  ein  neutrales  Pii- 
parat  Whiffen'  bat  dann  gezeigt,  daß  bromwasserstofisaureB  Emetin  gat 
anskristalliBiert ,  wSbrend  bromwasBerstofisaureH  Cepbalein  nur  mit  groSer 
ßohwlerigkeit  zum  Kristalli eieren  lu  briagwi  ist,  und  die  anderen  bromwaieer- 
Btofiäauren  &.Ikaloide,  die  neben  diesen  beiden  im  Pflanzenextrakte  vorkommeo, 
überhaupt  nicht  kriataliisierbar  sind.  Darauf  gründet  er  folgeodee  D>^ 
BtelInngBTerfahren  des  Emetins, 

Die  fein  gepulverte  Wurzel  wird  mit  etwa  10"/^  Kalk  vermischt,  du 
Gemisch  mit  Wasser  angefeuchtet,  nnd  Bodann  mittels  wannen  Amylalkohols, 
Äthers  oder  eines  geeigneten  Kohlenwasserstoffs  ausgezogen.  Die  filtrierte 
Lösung  wird  mit  schwacher  wässeriger  Bromwasserstoflääure  versetzt,  gut  ge- 
schüttelt, die  wäBBcrige  Lösung  im  Scheid etrichter  vom  Amylalkohol  getreDol 
und  so  weit  eingedampft,  daß  beim  folgenden  Erkalten  eine  reichlicbe 
krietallinische  AusBcheidung  stattfiodet. 

Diese  Kristalle  sind  her^ts  fast  reines  bramwasserstoffsaures  EmeUn. 
welches  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  anter  Herkohlezasatz  völlig  ge- 
reinigt wird. 

Wir  kommen  nunmehr  zur  Methode  von  Henriques,*  der  Alkaloid«, 
speziell  Kokain  als  Rhodanzinkdoppdsalze  abzuscheiden  empfiehlt  Er  führi 
die  Gewinnung  von  Alkaloiden  mittele  dieser  unlöslichen  Doppelaalze  folgender- 
art  aas.  Kr  laugt  z.  B.  Cocablätter  mit  Wasser  aus  mid  versetzt  den  mög- 
lichst konzentrierten  Extrakt  mit  RhodanzinklösuDg,  bis  keine  weitere  Fäilung 
mehr  eintritt.  Nach  dem  Absitzen  des  Salzes  und  dem  Abhebem  der  über- 
stehenden Lauge  filtriert  man  den  dicken  Bodensatz,  wäscht  ihn  mit  der 
Fällungslauge  aus  und  zersetzt  ihn  in  der  Kälte  direkt  mit  einer  LSsung 
von  Natriumkarbonat  Das  sich  aussobeidende  Gemisch  der  Alkaloide  und 
des  Zinkkarbonats  wird  filtriert,  abgepreßt  und  bei  mäßiger  Temperstar  ge- 
trocknet; endlich  werden  die  freien  Alkaloide  mit  Benzol,  Äther  oder  ähn- 
lichen Lösnngsmittela  extrahiert. 

Auch  kann  man  nach  ihm  das  Verfahren  derart  ausgestalten,  daß  man 
die  von  aberschüssigen  Mineralsäuren  freie  Lösung  eines  Eokainsalzes  mit  Rfao- 
danzink  oder  einem  Gemenge  eines  löslichen  Rhodan-  nnd  eines  Zinksalzei^ 
beiepiele weise  mit  Zinksulfat  und  Rhodankalium,  beide  in  Wasser  gelöst,  ver- 
setzt. Es  &llt  dann  ein  valumlnöses  weißes  Salz  zu  Boden,  das  sich  leichl 
absetzt  nnd  nach  der  Formel  Zn(CWS)j  +  2.C„H,jNO..HCN8  zusammen- 
gesetzt ist  E^  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  leichter  in  Minerals&uren  löslich, 
dagegen  in  einer  etwa  2 — jprozentigen  Rhodanzinklösung  so  unlöslich,  dail 
selbst  KokainlÖBungen  in  einer  Verdünnung  von  1  zu  12  000  von  diesem  Ge- 
misch noch  gefallt  werden. 

Das  in  der  Therapie  der  Herzerkrankungen  eine  so  große  Roll«  spielrade 
Infusnm  Digitalis,  welches  durch  Auskochen  von  Digitalis  hei^jestellt  wird. 
und  die  Digitalisglucoside  enthält,  erwies  sich  in  seinen  Wirkungen  verschieden 
vom  festen  Digitaltnum  verum,  welches  der  wirksame  BestandtMl  des  Infusuuu 
Bein  sollte.     Eines  oder  mehrere  kristallisierte  Alkaloide  aus  der  Digitalis  lu 

'  D.  Ii.-P.  89090.  —  »  D.  B.-P.  77*37. 
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fievinoen,  mit  denen  man  zu  sicheren  therapeutiBcben  WirkuDgen  zu  kommen 
hoRea  konnte,  wollte  sehr  lange  nicht  gelingen,  biB  Kiliani'  es  endlich  1896 
eireichte.  Seine  Art  zu  arbeiten  iat  allein  für  den  eperiellen  Zweck  der  Ge- 
«ioDuni;  dieser  Alkaloide  brauchbar,  und  da  ihre  Wiedergabe  infolge  ihrer 
EomplizieTthelt  sehr  viel  Kaum  beanspruchen  würde,  sei  nur  auf  diese  vor- 
lü^iche  Arbeit  auf  dem  Gebiete  der  Alkaloiddarstellung  und  ihre  Fortsetzung' 
hingeviesen. 

b]   Sonstige  Pflanzenatoffe. 

Auf  der  Snohe  nach  dem  in  den  Cathablättem  vorkommenden  Znoker 
Terfuhr  Beittes*  so,  daB  er  mit  Chloroform  extrahierte  junge  Blätter  mit 
Wasser  extrahierte,  und  aus  dem  Auszug  die  Gerbsäure  mit  Bleiessig,  das 
ül)erschüBsige  Blei  mit  Bchwefelwasserstoff  ausfällte.  IJach  dem  Eindunpfen 
hJDterblieb  ein  mit  Kristallen  durchsetzter  Extrakt,  aus  dem  diese  Bohliefllich 
rein  gewonnen  werden  konnten.  Die  Kristalle  erwiesen  sich  aber  schließlich 
ilt  Mannit. 

Zur  DarsteUung  des  ätherischen  Oles  der  Akazienblüte  destillierte 
Walbaum  ^  1  g  Cassie  Romaine  so  lange  mit  Wasserdampf,  bis  das  über- 
gehende Wasser  fast  geruchlos  war.  Auf  diese  Art  werden  bekanntlich  die 
meisten  ätherischen  öle  gewonnen.  Dabei  kann  man,  um  über  den  Siede- 
punkt des  Wassers  hinauszukommea,  ihm  Eoobaalz  usw.  zusetzen  und  über- 
hiuten  Dampf  anwenden.  Oft  sind  die  übergehenden  Ole  schon  fast  rein, 
oder  durch  einfache  Destillation  in  den  reinen  Zustand  überfübrbar.  Im  vor- 
liegenden Falle  war  das  ätherische  Ol  im  Destillat  meist  gelöst.  Deshalb 
minie  dieses  mit  Kochsalz  gesättigt  und  alsdann  mehrmals  mit  Äther  aus- 
geschüttelt Dieser  hinterliefl  200  g  braunes  Ol,  welches  viel  Paraffine  und 
PSanzen wachs,  sowie  reiohliohe  Mengen  phenolartiger  Körper  enthält  Daher 
«arde  das  Rohül  zunächst  mit  2,6 prozentiger  Katronlauge  geschüttelt,  und 
nochmals  im  Dampfstrom  destilliert.  Das  führte  dieses  Mal  zu  8S  g  äthe> 
nwihem  Ol,  welches  alsdann  näher  untersucht  wurde.  Einleiten  von  Kohlen- 
üore  in  die  rückständige  alkalische  Flüssigkeit  teilte  aus  dieser  die  Phenole, 
deren  Menge  55  g  betrug.  Nach  ihrer  Entfernung  fällte  Schwefelsäure  aus 
der  Flüssigkeit  1  g  feste  Säure,  von  der  noch  ein  wenig  durch  Ausäthem  ge- 
voDuen  wurde 

Zur  Darstellnng  des  Tiliadins  aus  der  Lindenrinde  extrahierte  BiiAEtTTt- 
OAM*  grSBere  Mengen  derselben  in  frischem  Znstande  mit  Äther  vom  spez. 
Gew.  0,730.  Do-  Extrakt  wurde  filtriert,  und  der  ÄtherrQcksland  so  lange 
mit  kaltem  90prozentigem  Alkohol  ausgewaschen,  bis  dieser  farblos  ablief. 
Das  im  AJkohol  Unlösliche  war  von  klebriger  Bescha^nheit,  und  wurde  zu- 
Dtuhst  mit  5  prozentiger  Elalilauge  bebuf^  Verseifung  der  harzähnlichen  Masse 
gekocht  Das  durch  den  Verseif ungsprozeß  nicht  G^elöste  wurde  auf  dem 
Filter  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  und  aus  Äther  umkristallisiert.  Die 
erhaltenen  Kristalle  zeigtet  aber  unter  dem  Mikroskop  noch  Beimengungen 
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Tou  BeifeD.  Zu  ihrer  Entieraung  wurde  deshalb  der  Äther  wieder  Terdunstet 
und  Bein  Rückstand  mit  heißem  absolutem  Alkohol  aufgenommen.  Zusatz 
einer  wässerigen  Chlorcalciumlösung  verwandelte  die  geringen  Seiframeogen 
in  Calci  um  seifen.  Eindampfen  zur  Trockne  und  noohmalige  Extraktion  mit 
Äther  ^rt«  jetzt  zu  reinem  Tiliadin  Cj^H^O,. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  erschöpften  Tschikch  und  Folacgo  *  3  kg 
getrocknete  Früchte  von  Rhamnus  oatliartica  mit  destilliertem  Wasser.  Die 
Flüssigkeit  wurde  im  Scheldetriohter  viermal  mit  Äther  ausgeschüttelt,  und 
der  Äther  verdampft.  Dar  Kückatand  ließ  direkt  3  Körper  erkennen,  tod 
denen  der  eine  gelb  der  andere  orangefarben  itL  Die  Untersuchung  des 
Rückstandes  mittels  Kapillaranaljrse'  zeigte  ebenfalls  das  Vorhandensou 
verschiedener  Körper,  In  die  alkoholische  Lösung  des  zu  unterauchendei 
Rückstandes  wurden  dazu  2  cm  breite  und  30  cm  lange  Streifen  von  Filtrier- 
papier ungefähr  3  cm  tief  eingetaucht.  Schon  nach  3  Stunden  bemerkte 
man,  daß  sieh  die  angestiegene  Flüssigkeit  in  drei  verschiedene  Zonen  schied, 
eine  Erscheinung,  welche  nach  dem  Trocknen  der  Streifen  noch  dentlickei' 
wurde.  Die  untere  Zone  war  gelb,  die  mittlere  orange,  die  oberste  bräunlich- 
grün  geförbt^  Wurden  die  Versuche  länger  ausgedehnt,  so  wurden  in  dem 
Maße  die  Zonen  breiter.  Nach  10  Stunden  ward  aber  die  Erscheinung  wieder 
nndeutlioher,  indem  sich  die  Farben  vermischten.  Reinigt  man  den  erwähnten 
Rückstand  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter  "nerkohlezusatz,  »o  er- 
hält man  das  Rhamnooitrin  C^,HjgOj  in  goldgeli>en  Kristallen.  Aus  den 
Mutterlaugen  des  Rhamnooitrins  kann  man  noch  zwei  weitere  Körper  isolieren. 
Von  ihnen  ist  das  kanariengell>e  Rhamnolutin  Cj^H^.Og  in  Toluol  unlöslich. 
Den  aus  der  ToIuollÖsung  kristallisierenden  orangefarbenen  Körper  CjjH,jO, 
haben  sie  Rhamnoohrjsin  genannt 

Zur  Darstellung  des  Glukosids  Sinigrin  verehrt  Gadaicer^  folgender- 
art.  Durch  Ausziehen  mit  Benzin  entölter  Senfsamen  wird  mit  dem  1 '/,  fachen 
Gewicht  85 — 00  "/g  Alkohol  zweimal  ausgekocht  und  jedesmal  scharf  abj^- 
preßt  Dadurch  werden  die  harzigen  Extraktivstoffe  entfernt,  während  nur 
ein  Teil  Sinigrin  in  Lösung  geht  Der  alkoholische  Auszag  reagiert  stark 
sauer.  Die  getrockneten  und  wieder  serriebenen  Preßkuchen  werden  alsdann 
13  Stunden  mit  dem  Sfachen  Gewicht  kaltem  destilliertem  Wasser  maceriert, 
die  Flüssigkeit  abgepreßt,  und  der  Rückstand  nochmab  2  Stunden  lang  mit 
dem  doppelten  Gewicht  Wasser  behandelt.  Die  vereinigten  sauer  reagierenden 
Auszüge  werden  unter  Zusatz  von  einigen  Gramm  Barinmkarbonat  bis  zur 
neutralen  Reaktion  im  Vakuum  zum  dünnen  Sirup  eingedampil,  der  heUbranu 
bleibt  Dieser  wässerige  Auszug  enthält  das  Sinigrin  und  cUe  echleimigeD 
Substanzen  des  Senfsamens.  Von  letzteren  wird  es  durch  zwdmaliges  Aus- 
kochen mit  86 — 90  prozenügem  Alkohol  getrennt,  wobei  voizugswwse  nur  du 
Glukosid  in  Lösung  geht,  während  die  schleimigen  Stoffe  kautschukartig 
zurückbleiben.  Nach  34stündigem  Stehen  werden  die  alkoholischen  Aiuzüge 
filtriert,  und  im  Vakuum  zum  dünnen  Sirup  verdampft  Allmählich  erstarrt 
bemaoh  die  ganze  Masse  zum  Kristallbrei.  Bei  feinem  Umkristallisieren  au£ 
94prozenlJgem  Alkohol  hinterläßt  er  Kaliumsulfat.   Kochen  mit  Tierkofale  ist 

>  Ar.  28S.  460.  —  ■  Siebe  Ausfilhclichea  hierüber  in  den  Sbidim  über  Kapül»- 
antüyie  vos  Gofpblsboedbb.    Basel  1904.  —  '  Ar.  2S6.  4^. 
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nicbt  angebrftcht,  weil  sie  leraetzend  wirkt.  Durch  die  Einwirkung  von 
HjTOBin  und  Wasser  zerfällt  8inigrin  bekanntlich  in  SenfÖl,  Traubenzucker 
und  Ealiumbiaulfat. 

C„H„NS,KO,  +  H,0  —  C,H,NCS  +  C^,0,  +  KHSO^ . 

Wie  manches  Mal  die  Verwendung  von  Fällnngemitteln  angebracht  ist, 
auch  wenn  es  sich   nicht  um  Alkaloide  handelt,    zeigen  folgende  swei  Fälle. 

Aus  dem  Petitgrainöl  läßt  sich  der  Terpenalkohol  Nerol '  durch  Über- 
fuhren in  den  sauren  Fhtalsäureester  (siehe  im  vorangehenden  bei  den  Natrium- 
Klzen)  isolieren,  aber  mit  ihm  zugleich  wird  auch  der  Terpenalkohol  Gerauiol 
isoliert.  Mas  erhält  achließlich  ein  Gemenge  aus  40  "jg  K^erol  und  60  "/g 
Geraniol.  Zur  möglichsten  Befreiung  des  Nerok  vom  Geraniol  benutzt 
man  die  bereits  von  Jacobsen'  festgestellte  Eigenschaft  des  letzteren  mit 
Chlorcalcium  eine  feste  Verbindung  zu  geben,  was  Nerol  nicht  tut  Dazu 
wird  das  Gemisch  der  beiden  Alkohole  mit  etwa  gleichen  Teilen  fein  ge- 
pulvertem waasarfrdeni  Chlorcalcium  behandelt  Nur  das  Geraniol  geht  dabei 
eine  in  Petroläther  unlösliche  Verbindung  ein.  Extrahiert  man  daher  das 
ganze  mit  diesem  Mittel,  filtriert  und  fraktioniert,  so  erhält  man  fast  reines 
Nerol,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von  etwa  2 — S  "jg  des  Petitgrainöls. 

Manche  Kampherarten  lassen  sich  durch  Phosphorsäure  oder  Arsenaäure 
niederschlagen.  Dahingehört  das  Ciueol,  der  Hauptbestandteil  einiger  Euka< 
lyptuBöle.*  Um  zur  Verbindung,  die  zu  seiner  Keindarstellung  dient,  zu 
kommen,  wird  das  dneolhaltige  Ol  mit  dem  halben  Volumen  Petroläther  ge- 
mischt, und  zu  dieser  etwas  trüben  Lösung  unter  starkem  Rühren  die  nötige 
Menge  einer  höchst  konzentrierten  Phosphoraäure-*  oder  Araensäurelösung  ge- 
bracht. Dieses  führt  zu  einer  kristallinischen  Ausscheidung,  die  abgesaugt 
wird.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Äther  löslich,  aber  Wasser  zersetzt  sie  in  ihre 
Komponenten,  scheidet  also  reines  Gineol  ab. 
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Substanzen  erwähnt  worden: 


Arfialdekydantinumpenla- 

ehlorid  S.  147. 
Areleuxigater   S.  J62,   165,   ; 

173,  179. 
Aceton  S.  147,  179. 
A  eetoTtdiJcarbtmaäurees  ter 

S.  163. 
AixtylaeetonS.145,154,164. 
AeelyUienxolttUfoaaures  Na 

S.  109.  ' 

A  cetglendiiarbondiaxO' 

etsigtauTtB  Na  S.  169.      '■. 
Adeninmelapho»phatS.126.  I 
Adipiruaurat  Ou  S.  163. 
ÄpfeUaure  Saite  S.  146, 148, 

Älhirüehes  öl  aus  Qwaie 
&  191. 


Äthylaminbattola'Jfotnu  ■ 
..  res  Ag  S.  180. 
Äfhylamlinaahe  S.  127. 
Äthylendiaminkarbona  U 

S.  125. 
mylmmileknäure  S.  184. 
Äthylidmanitinsmhe  S.  142. 
8-Äihylpyridin  S.  174,  183- 
UAlanin  S.12.9. 
Alkaloide,  und  %uar: 

AkmiHn  S.  127. 

Arginm  S.  129,  139. 

Btrberin  8.129. 

BrueinS.118,119,158. 

CfphalMn  S.  190. 

aiinm  S.  IST. 

Omckonin  S.  167. 

Ctnnolin  S.  155,  175. 


Corydi  lüalialoide 

S.  188. 
Oyiitm  S.  131. 
Delphinin  S.  130. 
DigitaHsalkaloide 

S.  190,  191. 
Emetin  S.  189. 
Eainephrin  S.  130, 155. 
liydroeineJumin  S.175. 
Kaffein  S.  140,  156. 
Kokain  S.  155,  190. 
Konicein  S.  184,  185. 
Koniin  S.  184. 
Korytubarin  S.  188. 
Kotamin  S.  138,  152. 
Lykorin  S.  188,  189. 
Morphin  S.  187. 
NigeUin  S.  138. 


'  Ann.  151.  282.  —  "  D.  R.-P.  18260B. 
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Pauein  S.  187,  189.       >  Axoxyphenoxylesaigsaures 
Pseudoephedrm  S.  130.  '       Ag  S.  181. 


Sariumaalxe    S.  115,   118, 

121, 147,  isa. 

Benxtdin-ß-naphlj/Ukiogid- 

fbnat  S.  129. 
BenxoUmüm  ontrieklorid 

S.  147. 
BeiixoUulfoaaure  Amme 

S.  133,  135. 
Benxiol&io»ulfosimre  Amine 

S.  129. 
Bentojflaeefon  S.  154,  163. 
BetvMylot^aianihin  S.  177. 
Bmixj/lphenj/lkydraxin- 

mä^ho^aU  S.  126. 
Bwaylphenj/hX!/licnno- 

brmxlraubtngäiirelailon 

S.  169. 
BenM/litiifMoare  Amine 

S.124. 
Bernsleineiier&äuren  S.ITO. 
Bernsteinsaure»  Li  S.  166. 
Bleisalte  S.  121,  140,  149 
Brenxtraubemaure  Sähe 

S.  114. 
Brenxweintaures  Bi  S.  183. 
Bromessigsaures Na  S.369. 
Bromphtalsatires  ÄniUn 

a.  128. 
a-Brompropions€curea  Na 

S.  169. 
Bromslearylenaaures  Ba 

S.  115. 
Butleraaures  Ca  S.  114. 

CakiutnaUcoholaie  S.  150. 
Caleiumphenotale  S.  151. 
Caleiutneaeeharate  S.  151. 
Caleiumtahe  S.  114,  150. 
m-Chinaldinakryleaures  Ag 

S.  181. 
Ohinaeaurer  Harnstoff 

S.  125. 
Ckinoiinsahe  S.  126,  142, 

176. 
Chüosamvn  S.  132,  133. 
Chloressigsaures  Co  S.  162. 
GhlorkroloTvsauTes  118.182. 
Chloroxybuüer säuren,    Zn- 

Salx*  S.  184. 
Chlorphtalsaures  Anilin 

S.  138. 
CblortheophyUin-Ag  S.  180. 
Choleala^n,  Säure  aus 

8.180. 
Cholinsalxe  S.  141,  177. 
Ckolsaures  Ba  S.  115. 
Ohromtalxe  S.152. 
Oineol  S.  198. 


Slaipolamin  8.127. 

SparUin  8. 155. 

Strydmin  S.  140,  141, 
155. 

Stglophorin  S.  155, 187. 

Uteobromin  3.125. 

Veratrin  S.  140. 
AUoxirnUanre  Sahs  S.  119, 

167,  182. 
A  llylaminmetaphoapha  t 

S.  126. 
Ahaniniumsaixe  S.  144. 
Ähimnol  8. 144. 
Ätnarin  S.  181. 
Ameiatnaäure  S.  120,  122. 
Amide,  Na-Saiu  S.  172. 
Amme,  Metapkotphate 

8.126. 
Amine,  Na-Verbb.  S.  172. 
Amin«,    Sulfonate    8.  124, 

JmwK,  Thionilfonaie  8.129. 
Aminoaeelaldehgd    S.  133, 

171. 
AminobeaxoeealerbmwyLiul- 

fonat  8. 124. 
Aminobenaglanilin  S.  133. 
Aminodim  eihykmilinsul- 

fate  3. 127. 
Aminoessigeaure  Sähe 

S.  123,  138,  165. 
Aminokampkä-  S.  127. 
Aminohresob  S.  131. 
m-Amimopheny  Igly  oxyl- 

täure  8. 123. 
Amimaäurm  S.  122,  123. 
Aminoihiophenolä  thenyl- 

imidin  8.  176. 
AminoBaleriansäuren 

S.  138,  142,  166. 
Ammoniaksahe  S.  132, 145. 
Anüinsahs  S.  117, 119, 125, 

126,128, 129, 141, 143, 153. 
Anlagerungsaahe  S.  143. 
Antkraeemulfosaurea  Na 

8.169. 
Anthraehittonsulfasaure 

Amine  3. 134,  136. 
Anthraehrynondisulfoaau 

r«  Na  S.  169. 
Anthranilalanniehlo  r- 

hydrat  S.  185. 
AnÜmonsalxe  S.  146. 
Arylaminkarbomäureester, 

Saks  m.  Sulfoi  " 


Oitronellglphiaieater»äuTt 

S.  170. 
Ciironenaaure  Sah«  S.162 

173. 


Dekahydroehinolin  S.  153. 
Diaeeiestigesterkupfer 

S.  164. 
Diäthytamin  S.  130,  132. 
Diäihglaminoessige»ter 

S.  183. 
DiäthylaniKn  8.  141. 
DiäthylendiautfidlheHn 

S.  177. 
Diaminoan  thrarufinsulfo- 

»aures  Pyridin  S.  113. 
Diaminokarbaxol  S.  184. 
DiaminophenyUullid  S.156, 

176. 
Diamylamin  8. 137. 
Diamuldihexy^seudoplieir- 

anfhrolinpikrat  S.  128. 
Diamoaminobenxobuitrium 

S.  172. 
Diaxokörper,   unlösl.    Saht 

S.  125. 
Dibennylhamstoff  S.  176. 
nt-Dibrom-p-esybeni  gtiden- 

anüin  8. 117. 
Diehioreasigaäure  8.122. 
Diehlorphtälsaures  Anilin 

S.  128. 
Digitogensavrea  Mg  S.  167. 
DiJtydrooasytoeinsattrei   Na 

S.  169. 


Dimetkylatninsalx«  S.  145. 
Dimethylaniliuaahs  S.  141, 

183. 
a,  a-Dimethyldipyridyl 

S.  179. 
4,6-DimeikylnikotinMure 

S.  177. 
DimeÜiylpiperaxine  S.15S. 
Dimetkg^azin  S.  179. 
Dimtthylpynmsaure  Ag- 

Sähe  3. 181. 
Diphmylamintahe  8. 126. 

133,  161. 
Dipkeny^ryroniaure  Ag- 

Sähe  a.  181. 
DiphmylleiraMliumeilorid 

S.  131. 
DiautfaniUaaret  /%  Ä  U9. 


Bisenstüxe  S.1S2. 
Eitemfitarper  S.  13i 
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tuffenoäeaiiumiarbtmai 
S.  161. 

Ftrrvdkoholat  S.  15$. 
Ferrttj/anwoMtrstoffmure 

Sähe  S.  141. 
FfTToalirj/Uäure  S.  153. 
Ferroej/anwoMerilo/fs  avre 

Sak«  S.  141. 
Orraniol  3.  170,  171,  193. 
•iluturoiuaure»  Ba  S.  148. 
eiuloritturt»  Zn  S.  114. 
Glynerintaure  Sah«  S.  149. 
Olj/kokoa  S.  123, 138. 165. 
eiytobavret  Li  S.  166. 
Olt/oxj/Uaures  Ca  S.  150. 
Galdiake  S.  142,  155. 
Guajakol  S.  161,  169. 
0  uanidin-ß-  naphlyUhwxui- 

fonat  3.  139. 
Guanittmelaphosphat 

3. 126. 
Sartutoff  S.  125,  186. 
Btptylamin  S.  137. 
BrxaKydrotoluykäuren 

S.  119. 
Eittiiinpikroimat  S.  129. 
Sfärmin  S.  131. 
Eyiroxyiamin  S.  131. 
Bi/droximitavre  SaUeSM9, 


iI43. 

Idoruaure  Salxe  S.  ISS. 
Imidogruppe,  Salxe  S.  126, 

m,  181. 

hdolpikrat  S.  129. 
Inantuaures  Ba  S.  148. 
Isochinoün  S.  176. 
Uokuänkupfer  8. 163. 
Iiopropy&erisiobttlfosaurti 

Sr  S.  114. 
IiBialeriaruaure   Ammo- 

niuHuahe   S.  146. 
Imimttaures  Sr  S.  182. 
■Itrcataure  Äg-Sah«  S.  181. 
^Jodpropiotuaure*  Li 

S.  166. 
Xadmiunuatu  3.  158. 
Kaliumtalxe  S.  121,  159. 
Smipherettenäuren  S.  170. 
^itm,plmgtukuron»auT«$  Ag 

S.  181. 
finmpMcarioruauru  Na 


Kabaätalu  S.  142,  162. 
KochmiUtaure  Saixe  S.  117. 
Kongorot  S.  120. 
Kreosot  3.  161. 
Kreml  3. 151. 
Kr»aoldi»uifoiattre  Salxe 

S.  180. 
KTetoltrietUfmaure  SaUe 

S.  180. 
Kvpfersahe  S.  115, 142, 162. 

Laekmiis  S.  120. 
LeeMiiualxe  S.  158,  175. 
LeiniiUaurei  Ca  S.  115. 
Leudnaalxe  3. 138,  163. 
Liaalool  S.  170,  171. 
Lithiumsahe  3.  166. 
LuUdiakarbonsäure  3. 177. 


I    Magnetiummethylat  3. 167. 

■  Magnenamsabi»  3.  166. 

I   MaUinaattre  Ammonium- 
aa/M  S.146. 
Malotuatires  Ca  S.146,150. 
Mandelsatire»  Skopolamin 
3.  127. 
I   Mangansalx«  S.  167. 

Mannit  Ä  191. 
,   Mallilkaaure  Salxe  3.  167, 
174. 
Mesityloxydoxalaäureester 

3. 154. 
Metaphoaphorsawe  Amine 
i       5. 126. 

1   ß-Methylifdipinaaures  Cu 
S.  163. 
Metkgläthylketonq  ueekailb  er 
S.  179. 

■  MethylaminsaUe  8.126,137, 

145,  183. 

■  MethylaniUnmelaphospkal 

3. 126. 
Methylasparagin-Ga  3. 165, 
'  Melkylhydroeltinon  3.  161. 
I   Melhylphenylkydraiin 
!       S.  134. 

,  Me&ylphtataxin  S.  141. 
■■   Metkylpyrimidin  S.  179. 
n-Metkyttetratnetkyl-  rf-  txry- 
pip  eridinkarbonsä  ureme- 
thyletter  S.  172. 
Melhyltn'phenylmethankar- 
bonsaures  Ba  3.  115. 
'■    Metkylmoktl  B  8. 120. 

■  Milchaaur»    SqIm    8.  120, 

183,  184. 

i    Naphlalsaures  AI  S.  144. 
Naphtoldiaulfoaaure  Salxe 
8.  144,  180. 
:   Napkloltritulfaxaure    S-ihe 
1       S.  ISO. 


NaphtyUndiamiMe  S.  131. 
Naphlylthioaulfoaaurt  Salxe 

S.  129. 
Natriimuahe  S.  121,  159, 

168. 
Nerol  &  193. 
Neurinsahe  S.  158,  175. 
NickeUaIxe  S.  173. 
o-Nitro-m-ehlorxitn  laawes 

Cu  S.  162. 
Nitrophtnylieonaphlophen- 

axonium  eiaenehlarid 

8. 153. 
o-  Nitrophenylhydraxm 

S.  132. 
NitrophiaUauret  Anilin 

3. 128. 
Norhemipintaure  Ammo- 

niumaalxe  S.  146. 
Norisoxuekeraauret  Oineho- 

nin  S.  127. 

Ül3aure8ah»3.115,166,169. 
Oxäthylnaphtatanm  orpko  - 

linpikrolonat  8.  129. 
0  ■  Oxätky  lacetylaminoehi- 
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Phmiyldmetkylkifdraxin 

S.141. 
Pkeaybiadiamin  S.  129,131. 
PJimiiaydraxin  ü.  136, 129, 

172. 
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S.  173. 
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147,  163,  179,  182,  183. 


'   PgrogaVol  3.  147,  183. 
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S.  127,  153. 
TetraAydrodioxyterepUal' 
saures  Ag  3. 181. 
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I        did  8.  181. 
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S.130. 
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ZirmsnUe  3. 184. 
3.  151. 
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Diazotieren. 


Diaxoliertn  aromatiaeher  Körper. 

DirtkU   Ttrutadung  reduzierter   Lösungen  wm   Niirokörpem  %um    Diajotierm  v»i 

Auaaehüttün   von   Dianoverbindungen. 
8alpetrige  Säure  als  DioMtiermitteL 
Btüiumnitril. 
Natriujmtitrit 
Weilers  Diaxotiermelhoden. 
Verfahren  für  schwieriger  diaxoiierbare  Amtnoverbiniltmgen. 

Verhalten  nitrierter  Amine  und  nitrierter  Diamine. 

Verhallen  von  Siaminen  tmd  Benxidin. 
Darslelten  haäbarer  DiiaoaahViaungen  und  fester  Diaxoaalxe. 

Am^aitrit. 

Sulfoaaure  Diaxoaalxe. 

Nilroaulfoaaure  Diaxosahe. 

DianiOlieten  in  Oegameart  von  Oberacküssiger  MinerabSure, 

Difulfoaaure  Diavoaalte. 

Dia*«iripeiealxe, 

Diaitotiü-en  mit  in  konxentrierter  Sekuefelsäure  gelöalem  atüpetrigamutm  Oa>. 
Diav)tieren  alipliatiselier  Aminopcrbindungen. 
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Die  Diosokfirper  k&noeii  an  lioh  infolge  ilirer  leiolitieii  ZerMtcliflhkeit 
kein  grofiee  iDtereue  bieten.  Dooh  vollzieht  sicli  ibr  Zerfall  nameodicli  in 
der  aromatisclien  Reihe  unter  genau  bekannten  und  leicht  einsuhaltenclen 
Bedingungen  in  ganz  bestimmten  Achtungen.  Daher  Bind  DiazokörpCT  js.  B. 
Torzügliiäie  ZwisohenBtadieD  zum  Ersatz  der  Aminognippe  (und  damit  der 
Kitrogruppe)  durch  Halogene,  aber  mit  ihrer  Hilfe  kann  man  die  Amino- 
gnippe z,  B.  auch  durch  Hydroxyl  ersetzen.  Dazu  braucht  man  nur  ihre 
wässerige  Lösung  zu  kochen.  Auf  diesem  Wege  verwandelt  eich  Anilin 
über  den  Diazokörper  weg  nach  folgender  Gleichung  in  Phenol^ 

CH,— N:rjf .  Cl  +  H,0  —  C,H, .  OH  +  N,  +  Ha . 

Bei  dieser  Reaktion  pflegen  die  Ausbeuten  an  den  zu  erwartenden  Phenolen 
III  wünschen  übrig  zu  lassen.  Vielleicht  ist  der  Qrund  in  der  sich 
gleichzeitig  bildenden  Salzsäure  zu  suchen,  die  koDdensiereod 
wirken,  und  so  zum  Entstehen  komplizierter  Nebenprodukte  Yer- 
aalassung  geben  mag.  Wäre  es  da  zur  Verbesserung  der  Ausbeute  nicht 
Tielieicfat  augebracht,  der  Flüssigkeit  vor  dem  Aufkochen  eine  genügende 
Menge  Marmor  zuzusetzen,  um  die  Wirkung  der  Salzsäure  aus  dem  Verlauf 
lies  Prozesses  auszuschalten,  oder  sie  statt  mit  Wasser  mit  Boraxlösung  zu 
kochen f 

Kocht  man  Diazokörper  mit  Alkohol,  so  hat  man  einen  der  Wege  ein- 
gesehlagen,   auf  denen  mau  den  zugehörigen  Kohlenwasserstoff  zurück  erhält 


'  AnmerkuiiK:  Wfthrend  man  also  im  allgemeinen  Eewöhat  ist,  zum  Ersatz  der 
Nitrograppe  dorca  die  Hydroxylgruppe  erstere  zu  reanzierati  und  auf  dem  an- 
gegebenen Wege  weiter  zu  verarbeiten,  ist  bei  Nitroan (brach inoneu  die  meikwürdige 
Keobschtuiig  gemacht  worden,  dafi  dieses  Endziel  scbon  durch  einfaches  Erhitzen 
derselben  mit  Pyridin  erreicht  wird.  Erliilzt  mau  z.  B.  10  kg  l,S-DiDitrcanthrachinon* 

0       NO, 

I         II         I 


mit  50  kg  Pyridin  in  Autoklaven  4  Stunden  auf  IBO— 200°,  und  destilliert  hernach 
du  Pyridin  ab,  so  entzieht  kocbeude  verdünnte  Nairoulauge  dem  BUcketande  das 
fatbildele  Anthrarofin 


i 


'las  aus  der  filtrierten  L5anng  durch  AnsOuern  niedergeschlagen  wird.    AntUog  ver- 
bilt  Mch  das  1,8-IMnitroanthraohinOD,  bei  dem  sogar  schon  lOBtandises  Kochen  mit 
Pyridin  am  fiückflnßkohler  hinreicht,  um  es  in  guter  Ausbuutti  in  Chrysazin  Qber- 
ufiUiren.    Auch  beim  o-Mononitroanthrachinon  tritt  der  gleiche  Erfolg  ein. 
•  D.  B.-P.  146338. 
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—  die  veiteren  finden  wir  im  Abschnitt  „Reduzieren"  —  während  der  Alkohol 
in  Aldehyd  übergeht: 

CH,— N=N .  HSO,  +  Ce,-CH, .  OH  —  C.H,  +  N,  +  H,80«  +  CH,— CHO . 

60  erfolgt  die  Darstellung  des  FentabrombenzolB  nach  Jacobeos 
und  LoEB '  auf  diesem  Wege  folgenderarL  Man  löst  1  Teil  Pentabromanilin 
in  20  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  trä^  die  gleiclie 
Menge  Wasser  ein  und  leitet  in  die  dadurch  entstandene  feine  Suspension 
unter  Eiskuhlung  Salpetrige äuregas  äa,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbgrOne 
Färbung  aagenommeu  hat  Nunmehr  gibt  man  40  ccm  Alkohol  auf  je  1  g 
Fentabromanilin  hinzu  und  erwännt  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören 
der  Stickstofient Wicklung.  Das  Pentabrombenzal  scheidet  sich  zum  grüBUn 
Teil  direkt  ab;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  Ausfallen  mitWasier 
noch  geringe  Mengen.     Ausbeute  ca.  85  "/^  der  Theorie. 

Diese  so  bekannte  Umsetzung  ist  aber  in  komplinerteien  Fällen,  me 
sich  leicht  voraussehen  läßt,  nicht  gerade  gut  anwendbar.  Vielleicht  geht 
man  auch  bei  ihr  besser  von  der  salzaauren  Verbindung  aas,  und  wendet 
Marmor  an.  Deswegen  sei  hier  gleich  die  Art  und  Weise  angefügt,  wie 
E.  Fischer  und  J£KMing8  das  p-Kosanilin  in  Form  seines  salzsauren  SoUee 

HO— C^ÄNH,     in  Triphenylkarbinol     HO-C^CÄ 

überführten,  also  dessen  drei  Aminogruppen  durch  WasserstoS'  ersetzten. 

20  g  fein  gepulvertes  Psrafuchsin  wurden  mit  .^00  ccm  absolutem  AlkohiJ 
und  30  g  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  [5  Mol.)  gekocht,  bis  sie  größten- 
teils gelöst  waren.  Die  gut  gekühlte  Flüssigkeit  wurde  allmählich  mit  einer 
konzentri^ten  wäeserigeu  Lösung  von  Natriumnitrit  (3  Mol.)  versetzt.  Sie 
färbt  sich  erst  blau,  dann  grün  und  schliefilich  rotbraun.  Damit  ist  die 
Diazolierung  beendet.  Gleichzeitig  aber  hat  sich  infolge  eines  unbekannten 
sekundären  Vorganges  ein  dunkler  Niederschlag  gebildet.  Man  fi^  nun 
2 — 3  g  fein  gepulvertes  Eupfer,  das  nach  Gatterhann  (siehe  im  Abschnitt 
„Kondensieren")  hergestellt  ist,  in  der  Kälte  zu.  Sofort  betont  Stickstoff- 
entwicklung.  Nach  einer  Stunde  etwa  ist  sie  beendigt,  worauf  man  die 
filtrierte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser  lur 
Verjagung  des  Alkohols  verdampft,  und  das  erhaltene  Ol  mit  Äther  auf- 
nimmt Diese  Lösung  wird  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  sorgfiltig 
geschüttelt,  um  alle  Kupferverbindungen  daraus  zu  entfernen,  Sie  hinterläßt 
sohlieBlich  ein  dickes  Ol,  das  man  in  Benzol  löst  Auf  Zusatz  von  Ligroin 
fällt  zuerst  ein.  Harz.  Dessen  FUtrat  liefert  schließlich  Kristalle  von  Tri- 
phenjlkarbinol.     Ausbeute  5  "j^. 

Als  dritte  Umsetzung  sei  angeführt,  daß,  wenn  man  Diazosalze  mit 
xanthogensaurem  Kalium  kocht,  man  den  Xanthogensäureeeter  eines  Thio- 
phenols  erhält,  aus  dem  man  mittels  alkoholischen  Kalis  das  Thiophenol  in 
Freihdt  setzen  kann 

C,H.-N=N .  Cl  +  S-C<|^(^H^  =  8-C<5;  ^»gj  -1-  N,  +  KO . 
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Gruud  IUI  Anführung  gerade  dieser  letzten  Beakljon  Ut  tOx  uns,  dafl  wir 
im  Abeohoitt  „Oxydieren"  un  Ver&hren  kennen  lernen  weiden,  welches  mit 
Hilfe  dieser  Zwifichenreaktion  eine  Unzahl  aonet  kaum  zugänglicher  Sulfo- 
sänien  daizuatellen  gestattet  Zu  diesem  so  wertvollen  Verfahieu  haben  wii 
IQ  bemerken,  daß  man  es  nur  in  den  Fällen  anwenden  wird,  wo  die  be- 
treffenden Sulfosäniea  schwer  zugänglich,  ajso  nicht  dmch  direktes  Sulfieran 
erhaltbar  sind.  Ist  letzteres  nämlich  möglieb,  so  kann  man  ihr  Chlorid  mittels 
Zbkstaub  and  Bchwefelaäure  außerordentlich  leicht  zur  Thioyerbindung  redu- 
zieren, worüber  wir  das  Genaue  im  Abschnitt  „Reduzieren"  finden,  so  daß 
für  diese  Merkaptane  also  eine  noch  bequemere  Darstellungsweise  als  die 
über  die  Diazoverbindung  zur  VerfflguDg  at«ht  Immer  wieder  sehen  wir, 
daß,  wenn  auch  eine  voizügliche  Methode  zui  Darstellung  eines  Körpers  toi- 
liegt,  dennoch  nötig  ist,  seine  Darstetlungsmöglicbkeit  auch  unter  anderen 
Voraussetzungen  im  Auge  zu  behalten. 

Die  neueidiogs  gefundene  Umsetzung  der  Diazosalze  in  Phenollösung 
Boden  wir  weiterhin. 

Unsere  genauen  Kenntnisse  von  Diazokörpem  stammen  zum  Teil  auch 
TOD  dem  großen  Interesse  her,  das  die  Technik  an  ihnen  nimmt.  Denn  sie 
«erden  dort  nicht  nur  für  die  Darstellung  von  Zwischenprodukten  an  sieh 
^braucht,  sondern  diese  Zwischenprodukte  geben  auch  bei  entsprechenden 
Kuppelungen  mit  größter  Leichtigkeit  Farbstofie. 

So  vollzieht  sich  die  technische  Darstellung '  der  Azoforbstofie  derart, 
daß  man  die  Diazolösung  in  die  alkalische  Lösung  des  zu  kuppelnden  Phenols, 
oder  dessen  Sulfosäare  usw.  einlaufen  läßt,  wobei  man  dafür  sorgt,  daß  die 
Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt.  Nach  einigem  Stehen  weiden  die  Farbstofie 
uusgesalzen.  Nicht  ganz  so  einfach  ist  meist  die  Kombination  der  Diazo- 
körper  mit  Aminen.  Manche,  wie  Metaphenjlendiamin  vereinigen  sich  direkt 
in  neutraler  wässeriger  Lösung  mit  ersteren.  Andere,  wie  das  Dipheuylamin 
müssen  in  Alkohol  gelöst  und  allmählich  der  möglichst  konzentriert  gehalteneu 
Lösung  des  DiazokÖrpers  hinzugefügt  werden.  Kuppelt  mau  Tetraiodiphenyl 
mit  1  Mcl.  Phenol  und  1  Uol.  Resoicin,  so  erhält  man  Tuchorange 


Aus    diazoüertem  Benzidin  (Tetrazodiphenyl]  und   2  Mol.  Naphtionsäuie 
I.  erhält  man  den  subatanüven  FturbatoÖ'  Kongorot. 


'  NirrzKi,   Chemie  der  organisehm  Furbsto/fe. 
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NuD  ist  es  oft  sehr  wüDscheDswert,  dieee  so  leicht  eiDtretenden  Kuppe- 
lungen sich  in  den  Färbereien  auf  der  Faser  vollziehen  zu  lassen,  und  so  hat 
man  sich  seit  langem  bemüht,  die  so  zeraetzlichen  und  im  festen  Zustand 
höchst  explosiven  Diazo Verbindungen  trotzdem  in  feste,  nicht  explosive  udiI 
damit  in  vereandßkhige  Form  zu  bringen.  Auch  diese  Frage  ist  jetzt  voll- 
ständig gelöst.  Wir  werden  die  Art  und  W«se,  wie  das  im  Laufe  einiger 
Jahre,  nachdem  erat  einmal  das  BedüriniE  hierfür  aufgetaucht  war,  erreicht 
worden  ist,  als  lehrreiches  Beispiel  für  zielbewußtes  Arbeiten  zum  SchluB  des 
Abschnittes  im  Zusammenhang  besprechen. 

Die  Übersicht  über  die  verschiedenen  Diazotierverfahren  soll  in  der 
Weise  erzielt  werden,  daß  wir  in  einem  ersten  Teil  nur  das  Diazolieren 
aromatischer  Aminokörper  betrachten  und  dabei  zuerst  die  älteren  Methode 
bringen,  welche  sich  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  in  Wasser 
gelöst«  Aminoeolze  bedienen,  und  an  diese  die  jetzt  fast  ausBchliefilich  für 
die  Darstellung  von  DiazokÖrpem  in  Lösung  verwendeten  anschlieSen,  die 
sich  des  Natrium nitrits  oder  Bariumnitrits  in  Gegenwart  von  Säuren  bedieoen. 
Darauf  sollen  seltenere  Arten  der  Diazotiening  folgen. 

Weiter  sollen  die  Fälle  in  Betracht  gezogen  werden,  wo  neben  der  Amino 
gruppe  eine  oder  mehrere  Nitrogruppen  am  Ringe  vorhauden  sind,  und  hieran 
sich  die  Lösung  der  Aufgabe  schließen,  von  zwei  am  Ringe  in  der  Para- 
stellung  vorhandenen  Aminognippen  nur  die  eine  zu  diazotieren.  Es  folgen 
eodsnn  die  Methoden  zur  Gewinnung  von  Diazosalzen  in  festem  Zustande,  wo 
wir  nochmals  sehr  genaue  Angai>en  über  das  Diazotieren  an  sich  finden.  Hier 
lernen  wir  die  Verwendung  des  Ämylnitrits  für  diesen  Zweck  kennen,  und 
sehen  die  salpetrige  Säure,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  wieder  neuer- 
dings an  Stelle  des  Natriumnitrite  zu  technischer  Bedeutung  gelangen. 

In  einem  zweiten  Teil  soll  das  Diazotieren  aliphatischer  Aminokörper, 
bzw.  der  direkte  Ersatz  ihrer  Aminogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  mittel 
salpetriger  Säure  in  Betracht  gezogen  werden. 


Diazotieren  aromatischer  Körper. 

Das  Diazotieren  beruht  bekanntlich  auf  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Salze  von  Aminokörpem,  indem  hierbei  drei  WasBerstoffatome,  nämlich 
die  beiden  Aminowasserstofiätome  und  dn  Wasserstofiatom  der  das  Salz  mit 
bildenden  Säure  durch  das  dreiwertige  StickstofFatom  der  salpetrigen  Säure 
ersetzt  werden.  Der  weitere  Bestandteil  der  salpetrigen  Säure  OjH  tritt 
gleichzeitig  mit  den  erwähnten  drei  Wasserstoffatomen  zu  2H,0  zusannieD- 
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Hau  pätgt  die  Gl^ohung,  am  sie  mögliclit  überBicbtUch  zu  gettalten,  z,  B.  fät 
Am  Bolzsaure  Anilin  eo  zu  schreiben: 

*^+ N  ~  %.'h  ^^'  =  CAN-N-CI  +  2H,0 . 
Das  salzsaure  Anilin  geht  also  hierbei  in  salzBaures  Diazobeuzol  über.* 

Wäre  mm  salpetrige  Säure  ein  leicht  zugängliches  und  sicher  immer  von 
flacher  ZuHaramensetzung  erhältliches  Gas,  was  bekanntlich  nicht  der  Fall 
ist,  EO  würde  man  wohl  bei  dem  Arbeiten  mit  ihr  geblieben  sein. 

Man  bereitet  salpetrig» aurea  Gas  durch  Erwärmen  von  ca.  SOprozentiger 
Salpetersäure  mit  Arsentrioxyd  auf  dem  Wasserbade,  eine  Methode,  die  es 
in  ruhigem  Strome  liefert.  Nimmt  man  an  Stelle  der  arsenigen  Säure  Stärke, 
eo  erhält  man  im  Gegensatz  hierzu  einen  nur  kurze  Zeit  anhaltenden  sehr 
heftigen  Gasstrom  von  ihr.  Soll  dem  Gas  die  mitgerissene  Salpetersäure  ent- 
xogen  werden,  so  leit«t  man  es  durch  ein  mit  Kaliumnitritstücken  gefülltes 
Rohr.  Auch  kann  man  die  gasförmige  Säure  aus  salpetrigsaurem  Natrium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickeln. 

Ober  die  genaue  Zusammensetzung  der  auf  einem  dieser  Wege  erhaltenen 
Gase  ist  man  sich  bekanntlieh  nicht  klar  und  wahrscheinlich  wird  nur  unt«r 
gleichen  Arbeitsbedingungen  ein  gleich  zusammengesetztes  Gasgemisch  er- 
halten. Sicher  ist  jetzt,  dafi  N,0,,  also  das  Anhydrid  der  salpetrigen  Säure 
s\i  Gas  nicht  existiert,  also  auch  In  diesem  Gasgemisch  nicht  vorkommen 
kiuiD,  wie  aus  der  großen  Arbeit  von  Lunqe'  hervorgeht  Für  die  ab- 
Teichende  Wirkung  der '  Gase  je  nach  ihrer  Darst^Iuug  seien  die  Beohacfa- 
tangen  Silberbteins'  angeführt,  aus  denen  folgt,  dafi  man,  wenn  man  in 
Tribromanilin,  welches  in  Alkohol  halb  gelöst,  halb  suspendiert  ist,  unter 
Abkühlung  salpetrige  Säure,  welche  durch  Erwärmen  von  Arsentrioxyd  mit 
i^alpetareänre  entwickelt  wird,  im  raschen  Strome  einleitet,  der  Hauptsache 
nach  Salpeters aurea  Tribromdiazobenzol  erhält.  Leitet  man  dagegen  salpetrige 
Säure,  die  sich  ohne  Erwärmen  des  Gemisches  von  arseniger  und  Salpeter- 
säure entwickelt,  im  langsamen  Strome  ein,   so  bildet  sich,  indem  der  gröBte 

'  Hitgeteilt  sei  aber  auch,  dafi,  wie  B&hbebqek*  gezeigt  hat,  die  Holten  der  an 
itcr  „Diaiotiemng"  beteiligten  Stoffe  insofern  vertauacbt  werden  können,  als  sich  nicht 
noi  Anilin  mit  s&lpetriger  Säure,  sondern  auch  Nitrobenzoi  mit  Ammoniak  in 
Diuobenzol  fiberfiihrea  Ifißt;  zum  Zweck  dieser  „umgekehrten"  Diazotiei-ane  ist  es 
erforderlich,  das  Ammoniak  in  der  reaktiven  Form  seines  Natriumsalzes  zur  Wirkung 
tu  bringen.     Man  erhält  dann  im  Sinne  der  (Gleichung 

C,H,  .NO,  +  H,N.  Ns  =  CHi(N,ONa)  +  H,0 

iMcmales  Natriumdiazotat  —  aber  infolge  seiner  noBen  Zersetzlichkeit  in  so  spSr- 
lieher  Ansbeate,  daß  ea  bSebstena  an  seinen  Farbreaktionen  gogenflber  Phenolat- 
lötongen  nachzuweisen  ist.  Vollzieht  sich  die  Reaktion  in  Glegenwart  von  ^-Naphtol, 
velches  das  Diazotat  im  Entstehnngsmoment  als  Azofarbetoff  fixiert,  so  erhSht  sicli 
die  Ausbeute  beträchtlich,  ohne  freilich  Bellut  hier  den  nach  der  Gleichung 

(\H,.NO,  +  Na.NH,  +  C„H,.0H  — C,H..N,.C„H.(Oa)  +  NaOH  +  H,0 

herechselen  Betrag  auch  nur  annShemd  zu  erreichen. 
■  B.  37.  029. 
'  Zeittehr.  f.  anorgm.  Clmm.  7.  209.  —  '  J.  pr.  Ch.  2.  27.  lOl. 
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Teil  des  Tribromtuülins  selbst  bei  Ifuge  fortgssetztom  Einleiten  unangegrifien 
bleibt,  HexabromdiaEoatninobenzoL 

Einen  Dberacliuß  an  eingeleiteter  Säure  erkennt  man  nach  Basth' 
daran,  daS  vorgelegtes  BuTtwasser (f)  deutlicb  getrübt  wird,  er  muß  ja  aber 
aneh  die  Jodkalimnreaktion  geben. 

Direkte  Verwendung  reduzierter  Lösungen  von  Nltrokdrpern  zum  Diazo- 
tferen  und  Ausschütteln  von  Diazoverbindunden. 

Wir  haben  jetzt,  bevor  wir  das  Diazotieren  als  solchee  beBpreofaen,  auf 
zwei  Dinge  hinzuweisen. 

Zum  Diazotieren  verwendet  man  doch  die  Lösung  der  Salze  von  Amino- 
köipem,  zumeist  ihrer  Salzsäuren  Salze.  Zu  diesen  kommt  man  sehr  oft 
direkt  durob  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrokörper  mit  Zinn  und  Sali- 
sfiure,  ohne  also  die  Aminokörper  erst  isolieren  zu  müssen.  Das  in  solchen 
Lösungen  vorhandene  Zinnchloriir  macht  aber  die  direkte  Diazotierung  der 
Lösung  unmöglich,  weil  das  Zinnchlorür  auf  die  salpetrige  Säure  wirkt  Die  Ent- 
fernung des  Zinns  mittels  Schwefelwassersteff  aus  einra  solchen  Lösung  ist  stets 
eine  zeitraubende,  unbequeme  Aufgabe.  Will  man  aber  die  durch  die  Re- 
duktion erhaltene  salzsaure  Lösung  trotzdem  sogleich  weiter  diazotieren,  so  kaon 
man  das  Ausfallen  des  Zinns  mittels  Schwefel  Wasserstoffs  dadurch  umgehen, 
dafi  man  Zink  in  die  Lösung  gibt,  welches  das  Zinn  metallisch  ausscheidet  D» 
das  faemaoh  an  Stelle  des  Zinnchlorüra  vorhandene  Chlorzink  auf  aalpetiige 
Säure  nicht  wirken  kann,  weil  das  Zink  keine  verschiedenen  Oxydatione- 
stufen  bildet,  kann  das  in  der  auf  diesem  Wege  entzinnten  Lösung  enthaltene 
salzsaure  Salz  jetzt  ohne  weiteres  in  ihr  diazotiert  werden.  Im  Kapitel 
„Reduzieren"  kommen  wir  auf  den  Gegenstand  nochmals  zurück. 

Weiter  haben  wir  hier  auf  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Diazo- 
körper  einzugehen,  nämlich  auf  ihre  von  Hirsch  aufgefundene,  noch  nicht 
in  die  Lehrbücher  übergegangene  Eigentümlichkeit,  sieh  aus  wässerigen 
Lösungen  mit  Phenol  ausschütteln  zu  lassen,  in  diesem  ziemlich  beständig  zu 
sein,  und  in  ihm  gleich  in  bestimmter  Bichtong  weiter  verarbeitet  werden  za 
können.  Man  kann  vielleicht  das  Phenol  durch  Kreeol  (Methylphenol)  usw. 
ersetzen.  Das  Weiterverarbeiten  der  Lösung  müssen  wir  hier  auch  gleich 
angeben,  da  das  Wertvolle  au  dem  Auffinden  dieses  AUgemeinverhaltens  der 
Diazokörper  doch  nur  der  Erfolg  dieser  Weiterverarbeitung  ist 

Wie  also  Hirsch'  angegeben  hat,  lösen  sich,  wenn  die  wässerigen 
Lösungen  von  salzsaurem  Diazobenzol,  Diazoteluol,  Diazonaph talin  und 
anderen  aromatischen  Diazoverbindungen  mit  Phenol  durchgeBohüttelt  werden, 
die  Diazoaalze  in  dem  Phenol  auf.  Die  dadurch  erhaltenen  Lösungen  sind  hä 
niedriger  Temperatur  ziemlich  beständig  und  halten  sich  mehrere  Ti^  fast 
unzersetzt  Bei  höherer  Temperatur  indessen  zerfallen  sie  unter  stürmischer 
Stickstofientwioklung  in  ganz  bestimmter  Richtung.  Nach  ihm  ist  in  diesen 
Lösungen  eine  lose  Verbiadung  zwischen  dem  Diazokörper  und  dem  Phenol 
von  der  Formel 

C,H,-N-   N-O.C.H, 

'  M.  Ch.  \.  882.  —  •  D.  R.-P.  58001. 


DigiLizedbyGoOglc 


Dluotiei!«ii.  303 

uuonehmen,  wonach  sieb  das  Phenol  ihnen  gegenüber  naoh  Art  einer  Säure 
verhält  Wird  das  durch  Ausschütteln  erhaltene  Gemenge  hernach  durch 
fraktionierte  Destillation  in  seine  Bestandteile  Eerlegt,  so  erhält  man  den 
CbersohuB  dea  angewendeten  Phenolfl  zurück,  daneben  —  beispielweise  beim 
Diaiobenzol  —  die  isomren  Verbindungen:  Phenyläther  CgHj.O.CgHj,  Oxy- 
diphenyl  C^H^.CgH^.OH  und  in  geringer  Menge  den  gemischten  ÄÜier  0^^. 
CgH^.O.CgHg.  Die  Homologen  dea  Anilina  rerhalten  aich,  wenn  sie  auf  diese 
Art  weiter  verarbeitet  werden,  durchaus  äbnllch. 

Hoffmeibtek'  hat  nun  bereits  den  Phenyläther  CgHj.O.CgHj  durch 
Zersetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  bei  Gegen- 
wart von  Phenol  oder  durch  Zersetzen  eines  Gemisches  von  Phenol  und  festem 
schwefelsauren  Diazobenzol  20  Jahre  früher  erhalten,  aber  seine  Ausbeuten 
waren  immer  äuSerat  gering,  und  der  Äther,  den  auch  andere  auf  anderen 
Wegen  dargestellt  haben,  blieb  ein  schlecht  zugängliches  Präparat. 

HiKSCH  ist  nun  zu  technisch  brauchbaren  Ausbeuten  gelangt,  indem  er 
abweichend  von  Hoffmeibtek  eratene  das  Wasser,  wie  er  sagt,  h&  d«r 
Reaktion  aueschliefit,  weil  es  selbstverständlich  das  Diazobenzol  wesentlich 
ni  Phenol  zersetzt,  und  zweitena  auch  die  Schwefelaäure  ausschließt,  welche 
die  Bildung  von  Harzen,  von  Phenolaulfosäure  und  selbst  von  Benzolaulfo- 
säure  bewirkt.  (Zum  völligen  Ausschließen  des  Wassers  wäre  es  wohl  nödg, 
die  PheaoUöaung  zn  trocknen,  worüber  jedoch  nichts  mitgeteilt  wird.) 

Er  versetzt  z.  B.  eine  Iiösung  von  10  kg  Anilin  und  30  kg  Salzsäure 
in  tOO  1  Wasser  mit  7,5  kg  Nitrit  in  16 1  Wasser,  und  schüttelt  die  erhaltenen 
DiazoTerbindungen  mit  Phenol  aus.  Die  FhenoUösung  wird  abgezogen,  und 
das  Ausschütteln  dreimal  mit  je  10  kg  Phenol  wiederholt  Die  veieinigtea 
AnsEüge  werden  in  kleinen  Portionen  in  einem  geräumigen,  mit  Kühler  ver- 
aehenen  Gefafie  durch  Erwärmen  zersetzt.  Man  zieht  auch  das  bei  der  Zer- 
setzung gebildete  Wasser  ab  und  destilliert  Bei  200"  geht  das  unverbrauchte 
Phenol  über,  von  200 — 350'  destillieren  die  Produkte  der  Reaktion.  Sie 
werden  mit  30  kg  Toluol  gemischt  und  die  warme  Toluollösung  wird  mehr- 
mals mit  warmer,  ca.  Öprozentiger  Natronlauge  geschüttelt,  bis  alle  in 
Natronlauge  löslichen  Körper  entfernt  sind.  Der  Toluolzusatz  erleichtert  die 
Trennung  der  Schichten.  Bei  der  nun  folgenden  Fraktion ierung  wird  zu- 
nächst das  Toluol  wiedergewonnen,  zwischen  240  und  290  **  geht  der  Phenol- 
äther 


-0:'-n 


über,  der  nach  emmaliger  Rektifikation  bei  256 — 258*'  siedet 

Die  in   Natronlauge  löalichen  Teile   werden  mit  Salzsäure  gefällt,   und 
dorch  Destillation  oder  Kristallisation  aus  Eisessig  gereinigt    Es  wird  p-Oxy- 

diphenyl 
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In  der  Matterlauge  findet  eich  o-Oxydiphenyl 


HiKSCH  hat  80  aact  Phenyl-o-tolyllther ,  Pbenyl-oi-naphtyläther  ww. 
dai^stellL  Die  durch  AnsschüttelD  leicht  gewinnbaren  Phenol lösun gen  der 
Diaxokörper  ermöglichen  aUo  in  der  aromatiachea  Keihe  die  Darstellung  von 
Athem  und  gemischten  Äthera  aller  Art,  {äi  die  hier  die  bequem  zugäng- 
lichen Amine  das  AuegaDgematerial  sind. 

Über  Bonstige  Verwertbarkeit  dieser  Phenollösungen  ist  bisher  nicbte 
bekannt 

Salpetrige  Säure  als  Dlazotlermlttel. 

Pibta'  ist  als  der  erste  mit  Hilfe  von  salpetriger  Säure  zu  wertvollen 
Umsetzungen  gekommen,  indem  er  mit  ihrer  Hilfe  die  Asparaginsäure  in 
salpetersaurer  Lösung  in  Äpfelsäure  (siehe  weiterhin  näheres  über  den  Va- 
laujf  der  Umsetzung] 

9"<co6h  +no,h— 9^<cooh  +n,+h,o 
üh,— cooh  <jh,-cooh 

Aiparaglnsluce  ÄpfelsCiu« 

Übergeführt  hat,  und  HusT*  konstatierte  im  Jahre  1649,  daß  Anilin  durch  sal- 
petrige Säure  zu  Phenol  oxydiert  werden  kann,  übersah  also  damals  die  Bildung 
'  der  Diazoverbindung  als  Zwischenprodukt.  Weiter  hat  namentlich  Stbeckeb' 
aus  vielen  Aminen  auf  diesem  Wege  die  entsprechenden  Oxj Verbindungen 
erhalten.  Hat  man  die  „PiRiAsohe  Reaktion"  mit  weit  empfindlicheren  als 
den  genannten  Substanzen  auszuführen,  so  wird  man,  wie  ee  Ealischeb* 
etwa  40  Jahre  später  tat,  ver&hren.  Dieser  versetzte  2,53  g  salzsaures  Di- 
aminoaceton  in  wässeriger  Lösnng  mit  4,63  g  in  Wasser  sehr  fran  au^ 
BchiemmMm  Silbernitrit,  Von  dem  sich  sofort  auBscheidenden  Chlormlber 
filtriert  man  ab.  Alsdann  beginnt  wie  lebhafte  Stickstofientwicklong,  nnd 
man  tut  gut,  von  jetzt  ab  die  sich  stark  erhitzende  Flüssigkeit  zu  kühlen. 
Nachdem  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  Reaktion  schlieB- 
lieh  beendet  ist,  hat  man  Dioxyaceton 

co<g^;55^;+2NO,H-co<ggj;g|;+2N.+2H.o 

in  der  Lösung. 

Oanahl^  hat  aber,  wie  Chiozza  mitteilt,  als  erster  bei  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Gas  auf  Naphtylamin  die  Bildung  eines  Eörpere  beobaohtet, 
welcher  an  SdckstofT  reicher  als  das  Ausgangematerial  ist,  also  in  die  It«ba 
der  Diaiokörper  gehört     Gktess'  gelangte  dann  bä  Einwirkung  des  Gases 
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anf  in  Salpetereänre  gelöatee  m-Dinitro-o-aminopheDol  (PikramiDsänre)  eu 
eiDem  Produkt,  welchem  er  in  Rücksicht  darauf,  daß  ee  Tolktändig  deu 
Typus  des  Pheuolfl  bewahrt  und  namentlich  wegen  der  eigentümlichen  Form, 
in  welcher  die  Häin«  des  Sticketoffa  ia  ihm  enthalten  ist,  in  Ermangelung 
eines  beaaeren  den  Namen  salpetereaures  Diazodinitrophenol  gab 

OH  OH 

10,-^^1^  /NH, .  HNO,  NO,vA^/N=N.  NO, 

+  HNO,  =  [         I  +2H,0. 


X 


NO,  NO, 

Griess  bt  als  der  wahre  Entdecker  der  Diazo Verbindungen  zu  betrachten, 
weil  von  ihm  erst  ihre  Brauchbarkeit  ala  DurchgaDgastodium  zu  anderen  Vcf' 
hindungen,  also  ihre  groSe  Reaktionsfähigkeit  erkannt  wurde.  Sehr  bald  fand 
er, '  daB  man  sowohl  in  alkoholischer  wie  in  ätherischer  salpetersaurer  Lösung 
ubdten  kann,  daS  aber  niedrige  Temperatur  ein  Haupterfordemis  beim  Di-  ' 
uotieren  ist,  und  daQ  die  Einwirkung  auf  freie  Äminogruppen  anders,  als 
wenn  aie  an  Bäure  gebunden  sind,  verlänfL 

lÄfit  man  auf  eine  kajte  alkoholische  Lösung  von  Aminobenzoesäure 
!>alpetrigBaureB  Gas  wirken,  so  bildet  sich  Diazobenzoesäure.  Setzt  man 
jedoch  die  Aminobenzoeaäure,  in  kalter  wSsseriger  oder  alkoholischer  Salpeter- 
säure gelöst, 

COOH  COOK 

s^^'-^/NH, .  NO,H  .^^-,^N=N.  NO, 

I         I  +NO,H-    I         i  +2H,0, 

/\^A  ^'^''^^ 

der  Eimrirfcong  des  salpetrigsauren  Oases  aus,  so  scheidet  aicb  bei  Ao- 
wendang  einer  konzentrierten  Lösung  sehr  bald  Salpetereänre -Di azobenzoe- 
ünre  ab. 

Zur  Daretellung  des  aalpetersauren  Diazobenzols  *  ließ  er  salpetrigsaures 
Gm  auf  salpetersaiires  Anilin 

*^+*N*  %,'h  ^**' " ^'^ ■  ^—^ •  NO,  +  2 H.0 

einwirken,  welches  mit  einer  zu  seiner  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
übergOBsen  war,  wobei  er  dafür  sorgte,  daß  die  Temperatur  nicht  über  30" 
itieg.  Sobald  Kalilauge  aus  einer  Probe  kein  Anilin  mehr  abschied,  wurde 
die  Reaktion  ala  beendigt  angesehen  und  die  filtrierte  wässerige  Lösung  des 
Produkt«  mit  dem  3  fachen  Volum  starken  Alkohols  versetzt  Xach  Zu- 
gabe von  etwas  Äther  schied  sich  die  neue  Verbindung  alsdann  fast  voll- 
ständig im  kristallisierten  Zustande  ab.  Auch  stellte  er^  schon  18G7  die 
erste   der   nun   f^   die  Herstellung  der   aubstanliven  Farbstoffe   so  wichtig 

■  Aim.  120.  12«.  —  >  Amt.  187.  41. 
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gewordenen  Tetrazoverbmdimgen  dar,    indem   er  eine  wäsBerige  Lösung  von 
salpetereaurem  Benädin 


NO,H.NH,  NH,.NO,H  NO,.N— N  N=N.NO, 


mit  salpetriger  Säure  behandelte;  die  von  etwas  brauner  Materie  abfiltrierte 
Lösung  lieferte  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Äther  kristallisiertes  Tetrazo- 
diphenylnitrat. 

Solche  alkoholisch  -  ätherischen  Mutterlaugen  muß  man,  wie  er  mitteilt, 
ehe  man  sie  zum  Zwecke  der  Wiedergewinnung  des  Äthers  der  Desdllaüos 
auf  dem  Wasserbade  unterwirft,  mit  etwas  Wasser  schütteln,  um  etwa  in 
ihnen  vorhandene  Kristalle  in  Auflösung  zu  bringen.  Die  Unterlassung 
dieser  ^^orsichtsmaBregel  kann  zu  den  geiahritchsten  Explosionen  Yeran- 
laaauug  geben. 

Sind  Diazo Verbindungen  schon  unter  diesen  Bedingungen  ge^hrlicb,  so 
ist  vor  ihrer  Darstellung  in  fester  Form,  wenn  ^ie  nicht  gleichzeitig  passend 
mit  anderen  Substanzen  gemischt  werden,  worüber  wir  das  nähere  weiterhin 
finden,  nicht  genug  zu  warnen.  Mancher  unvorsichtige  Anfänger  ist  durch 
eine  bei  diesem  Arbeit«n  von  ihm  herbei  geführten  Explosion  um  sdn  Gehör, 
Teile  seiner  das  Präparat  umrührenden  Hand  usw:  gekommen.  Diazobenzol- 
nitrat  z.  B.  explodiert  schon  bä  gelindem  Erhitzen  hefUger  als  Enallqueck- 
silber. ' 

Heinzelmamn'  leitete  durch  eine  salzsaure  alkoholische  Lösung  von 
kristallisierter  Anilindisulfosäure  in  starkem  Alkohol  salpetrigsaurea  Gas  und 
iällte  die  Lösung  mit  Äther.  Die  anfangs  ölige  Abacheidung  eratarrtc  bedm 
Stehen  über  Schwefelsäure  zu  Kristallen  der  Diazobenzoldisulfbsänre. 

Schmitt^  diazoUerte  salzsaures  Aminophenol  in  der  Art,  daB  er  es  mit 
absolutem  Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  war,  übergoB,  indem 
er  gleichzeitig  mit  Eiewasser  kühlte.  Als  er  hierauf  zu  der  so  erhaltenen 
Flüsaigkeit  viel  Äther  setzte,  erstarrte  das  Ganze  sehr  bald  durch  die  Menge 
des  auskristallisierenden  sauren  Diazophenols. 

Manche  Diazoderivate  eind  auch  schon  in  absolutem  Alkohol  allein  un- 
löslich. So  erhielt  Ascber,*  als  er  in  diesem  Mittel  salzsaure  Aminotoluol- 
sulfoaäure  suspendierte,  nach  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  aoglffloh 
einen  Brei  von  kristallisierter  Diazotoluolsulfosäure.  Nach  Mohr^  vennag 
aber  Alkohol  manchmal  die  Diazotierung  zu  verhindern.  Er  fand  nämlid, 
daß  die  p-Diazobenzilsulfosäure  nicht  entsteht,  wenn  man  zu  der  mit  abso- 
lutem  Alkohol  übergosseuen   salzsauren   Aminosäure   salpetrige  Säure   leitet, 

'  Bbbtkelot,  B.  Par.  37.  85. 
'  Ann.  188.  174.  —  •  ß.  i.  67. 
*  Ann.  161.  a  und  172.  335. 
'  Ann.  221.  230. 


DigiLizedbyGoOglc 


DiaiotiereD.  30? 

d&B  m  aber  erhalten  wird,  wenn  man  das  Agens  auf  die  mit  Wasser  Übei^ 
inissene  Säure  m  Gegenwart  von  Salzsäure  wirken  läfit,  worauf  man  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  fällen  kann. 

Andere  Diazoverbindnngen  wieder  lassen  sich  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
nicht  dnmal  durch  EingieSen  in  Ather-Albohol  gewinnen.  Sie  können  aber 
dsiin  in  einzelnen  Fällen  durch  Zusatz  von  Salzsäure  teils  als  freie  Diazo- 
Terbindung,  teils  als  Salze  abgeschieden  werden. 

So  tült  Kollsepp'  mit,  da8,  als  er  Chloraminophenolsulfosäure  in  eis- 
kaltem Wasser  suspendierte  und  salpetrige  Säure  durchleitote,  nach  kurzer 
Zeit  eine  klare  Lösung  entstanden  war,  aus  der  aber  selbst  beim  Eingießen 
in  Ather-Alkohol  nichts  ausfiel;  als  er  jedoch  gaaform^  Salzsäure  einleitete, 
eriiielt  er  Kristeile,  welche  sich  als  Chlordiazophenolsulfosäure  erwiesen,  die  ' 
rieh  aus  verdünnter  Salzsäure  Umkristallisieren  ließ. 

Bariumnitrit 

Das  Bariumnitrit  ist  erst  neuerdings  in  einen  gewissen  Wettbewerb  mit 
dem  Natrinmnitrit  getreten.  Witt  und  Ludwig'  haben  nämlich  erat  im 
Jahre  1903  ein  zur  Darstellung  beliebig  großer  Menge  von  Bariumnitrit  auch 
tecbniach  bequemes  Verfahren  angegeben.'  Vorhw  wurde  es  mit  Hilfe  von 
Silbemitrit  heimstellt  Das  feste  Salz  ist,  trotz  seiner  ehormen  Löslichkeit 
ia  Wasser,  gar  nicht  hygroskopiech,  Bo  daß  seine  Anwendung  sich  überall  da 
empfiehlt,  wo  es  sich  darum  handelt,  ein  Nitrit  von  konstanter  Zusammen- 
setzung zu  verwenden,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Nitritlöaungen  für  Diazo- 
tierungen,  wenn  man  sich  bd  letzteren  das  vorherige  Titrieren  der  Lösungen, 
welche  bei  der  Anwendung  von  Natriumnitrit  sich  als  nötig  erwdst,  ersparen 
will.  Man  kann  auch  mit  Hilfe  dieses  Salzes  sich  eehr  leioht  Lösungen  von 
Diazoverbindnngen  bereiten,  welche  frei  von  Mineralsalzen  sind,  indem  man 
die  betreffenden  Amine  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  seiner  Hiife  diazotiert 
und  die  erhaltene  Lösung  von  dem  augfallenden  Bariumsulfat  abfiltriert.  Dies 
ist  z.  B.  von  Wichtigkeit,  wenn  man  aus  der  erhaltenen  Löanng  die  feste 
Diazo  verbin  düng  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Äther  ausfallen  will.  Bei 
der  Verwendung  von  Natnumnitrit,  dessen  hygroskopischen  Eigenschaften  die 
Herstellung  von  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  dureh  bloßes  Auflösen  ab- 
gewogener Mengen  unmöglich  machen,  wird  aus  den  Lösungen  der  Diazo- 
verbindongen  durch  Alkohol  und  Äther  (siehe  bei  der  Darstellung  fester 
Diazosalze)  stete  das  der  angewandten  Säure  entsprechende  Natriumsalz  mit- 
gefiillt  Den  Vorteil  der  Anwendung  von  Lösungen  von  Nitriten,  aus  denen 
man  dureh  Säurezusatz  die  salpetrige  Säure  für  Di azotierz wecke  frei  macht, 
SD  Stelle  der  Verwendung  von  gasförmiger  freier  Säure,  lernen  wir  bei  dem 
jetzt  ZQ  besprechenden  Natriumnitrit  kennen. 

Natriumnitrit 

Man  kann  also,  wie  wir  gesehen  haben,  mittels  salpetriger  Säiure  bzW. 
mit  den  Gasgemischen,  welche  sich  wie  sie  verhalten,  Diazoverbindungeu  aus 
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Lösungen  von  AminoBalzen  sehr  wohl  darstellen.  Aber  sie  wären  gewiß  nie 
zur  gegenwärtigen  großen  Bedeutung  gelangt,  wenn  kein  besserer  Weg  zu 
ihrer  Darstellung  gefunden  worden  wäre.  Denn  das  Arbeiten  nach  dieser 
Methode,  wenn  es  auch  bei  manchen  Oelegenheiten  für  Laboratoriumazwecke 
daa  geeignetste  bleiben  wird,  wird  immer  ziemlich  unerfreulich  sein,  zumal 
von  einer  quantitativen  Verwendong  der  salpetrigen  Säure  im  aUgemeinen 
nicht  die  Rede  sein  kann. 

Diese  hat  erst  Mabtius  ermöglicht,  indem  er  das  Diazotieren  dabin 
abänderte,  daB  er  nicht  mehr  in  die  Lösung  salpetrigsaures  Gtie  leitet, 
sondern  zur  genügend  angesäuerten  Lösung  des  Aminosalzes  die  berechnete 
Menge  einer  Lösung  von  Hatriuiaiiitrit  fließen  läßt.  Hierdurch  kommt  die 
salpetrige  Säure  quantitativ  in  statu  nascendi  zur  Anwendung  und  Wirkung, 
und  hierdurch  erst  ist  das  Diazotieren  zu  einer  der  am  leichtesten  ausführ- 
baren Operationen  geworden.  Das  Natriumnitrit  des  Handels  pflegt  98 "  „ 
NaNOj  zu  enthalten.  Indem  man  sich  eine  lOprozentige  Lösung  desselben, 
von  deren  Oehalt  man  sich  durch  Titrieren  überzeugt  hat,  vorrätig  hält,  ist 
es  mühelos,  die  zum  Diazotieren  nötige  Menge  abzumeasen. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  in  neuester  Zeit  gefunden  worden  ist,  dsti 
gewisse  Aminoverbindungen,  auf  die  freie  salpetrige  Säure  oxydierend  wirkt, 
die  also  auf  diesem  Wege  nicht  diazodert  werden  können,  durch  die  neutrale 
Lösung  von  Natri)imnitrit  in  Gegenwart  von  Kupfersalzen  quantitativ  diazo- 
tiert  werden.  (Siehe  näheres  am  SchluB  dieses  Abschnittes  sowie  im  Abschnitt 
„Katalf tische  Wirkungen".) 

In  folgender  ebenso  präzisen  wie  klaren  Weise  teilt  Friedlähdeb  ' 
über  das  Arbeiten  mit  Natriumnitrit  unter  Säurezusalz,  sowie  das  Verhallen 
der  Substanzen  dabei  folgendes  mit:  Aromatische  primäre  Aminbasen,  wie 
Anilin,  Xylidin  usw.,  deren  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  werden  in 
saurer  Lösung  durch  Zugabe  der  molekularen  Menge  von  in  Wasser  gelöstem 
Xatriumnitrit  fast  momentan  diozotiert  Schwer  lösliche  Salze,  wie  Benzidin- 
sulfat,  erfordern  eine  mehrstündige  Einwirkungsdauer;  das  gleiche  ^t  von 
den  in  Wasser  meist  sehr  schwer  löslichen  Aminosutfoaänren,  wie  Sulfanil- 
säure,  Naphfionsäure.  Behufs  feinerer  Verteilung  in  Wasser  werden  diese 
stets  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  abgeschieden  und  dann 
direkt  der  Einwirkung  der  molekularen  Menge  von  Natriumnitrit  bei  Gegen- 
wart von  1  Mol.  Salzsäure  ausgesetzt  Nadi  mehrstündigem  Stehen  in  der 
Kälte  ist  auch  hier  die  Umsetzung  eine  vollständige  und  quantitative. 

Doch  ist  dieses  letztere  nicht  immer  der  Fall,  denn  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  nur  in  Suspension  sich  befindende  Aminokörper  erfolgt 
öftere  doch  recht  schwierig  und  versagt  sogar  häufig  ganz  oder  doch  in  so 
hohem  Maße,  daß  wenigstens  eine  technische  Anwendung  nicht  mehr  möglieb 
ist  Dieses  Vers^en  der  Diazoreaktion  zeigt  sich  besonders  oit,  wenn  die 
aus  einem  ungelösten  Aminokörper  entstehende  Diazo  verbin  düng  ebenMe 
wieder  unlöslich  ist,  wie  das  z.  B.  beim  Diazotieren  mancher  hochmolekularer 
Aminokörper  und  deren  Sulfosäuren  der  Fall  ist  In  aolchen  Fällen  läßt  sidi 
die  Verbesserung  des  Diazo tierungs Verlaufes  auch  nicht  durch  einen  Ober- 
Bchuß  an  Nitrit  erreichen,  weil  bei  der  geringen  Iiöalichkeit  der  salpetrigen 
Säure  in  Wasser,   dieses  lediglich  die  Entwicklung  von  salpetrigsanrem  Ga.' 

'  Fortuchritle  der  TetTfabrikntion,  I.  542. 
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inr  Folge  bat.  Nach  Seidler'  kann  man  aber  ünen  erbeblich  glatteren 
Verlauf  der  Diazotierimg  dadurch  herbeifuhren,  daB  man  das  LöBeverraögen 
der  Flüasigkeit  für  salpetrige  Säure  erhöht.  Dieses  erreicht  er  auf  dem  Wege, 
daß  er  den  Prozeß  sich  unter  erhöhtem  Druck  im  geschloaseneu  QeiaB  toU- 
üehen  läßt.  Die  in  konzentrierterem  Zustande  als  bisher  zur  Verwendung 
gelangende  salpetrige  Säure  vermag  nunmehr  enei^ischer  auf  die  ÄroiDokörper 
einzuwirken.  Er  empfiehlt,  den  Überdruck  durch  eingepreBte  Luft  herzu- 
stelleo,  wobei  am  besten  die  NitritlöBung  in  die  aageeäuerte  Lösung  der 
AminoTerbindung  durch  den  Druck  hineingepreßt  wird.  So  wird  nach  ihm 
die   Ausbeute    bei    der    Diazotierung    des    SuIfanilsäureaEO-a-naphtylamins 

CjHj<»,_?_^ p   „ i^tT     quantitativ,   wenn    man   42,7  kg   desselben   in 

1200  l  Wasser  fein  Buspendiert,  21  kg  Salzsäure  von  20"  B&  zusetzt,  und 
bei  20*  eine  ebenso  warme  Lösung  von  10,5  kg  Nitrit  in  100  1  Wasser 
unter  5  Atmosphären  Überdruck  zufließen  läßt  Durch  Probenehmen  über- 
zengt  man  sich  von  dem  allmählich  quantitativ  werdenden  Diazotierungs* 
verlauf. 

PacHORK^  empfiehlt  bei  der  Diazotierung  der  Phenjlaminomethosyzimt- 
säure  wegen  der  geringen  Löslichkeit  ihres  Sulfate  so  zu  verfahren:  Die 
Lösung  von  10  Teilen  Aminosäure  In  verdünnter  Natronlauge  wird  nach  dem 
Versetzen  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitritlösung  tropfenweise  in 
250  Teile  kalt  gehaltene,  20prozentige  Schwefelsäure  eingetragen  und  einige 
Stunden  heftig  in  der  Kälte  durchgeschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  von  einem 
braunen  Niederschl^  erfüllt  ist  Derselbe  wird  auf  dem  Filter  gesammelt 
und  mit  warmer,  sehr  verdünnt«r  Schwefelsäure  ausgewaschen,  wodurch  das 
im  Niederschlag  enthaltene  Sulfat  der  Diazoverbindung  leicht  in  Lösung  geht^ 
Aus  den  bdden  Filtraten  läßt  sich  nach  starkem  Abkühlen  durch  Zusatz  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  das  Diazosulfat  kristallinisch  erhalten.  Die 
Phenjrldiazomethoxyzimtsäure  zeichnet  sich  somit  durch  große  Beständigkeit 
■US,  da  sie  sieh  ohne  Zersetzung  aus  verdünnter  Schwefelsäure  umkristalli- 
eieren  läßt 

Im  allgemeinen  tut  man  gut,  in  sehr  verdünnten  Lösungen  lU 
arbeiten.  Man  gibt  in  sie,  um  die  Temperatur  niedrig  zu  halten,  am  besten 
geradezu  Eisstücke.  Einen  Überschuß  an  verwendetem  Nitrit  erkennt  man 
<larsn,  daß  die  Flüssigkeit  die  Jodkaliumstärkereaktion  gibt 

So  kommt  man  z.  B.  zum  Tetrazostilbenchlorid, '  indem  man  28,3  kg 
aalzsauies  Diaminostilben  in  5000  1  Wasser  löst,  mit  24  kg  SalzBäure  von 
20"  B£.  versetzt  und  durch  Einfiießenl aasen  einer  Lösung  von  13,8  kg 
Natriumnitrit  in  200  I  Wasser  tetrazotiert. 

FiBCHER  und  KuzEL*  löston  z.  B.  in  der  Wärme  10  Teile  Aminozimt- 
läare  in  einem  Gemisch  ans  9  Teilen  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  entsprechend 
3  MoL  und  70  Teilen  Wasser,  ließen  die  Lösung  erkalten,  bis  sich  eine  reich- 
liche Menge  von  Kristalien  abgeschieden  hatte,  und  fügten  unter  Kühlen 
und  Umschütteln  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zu.     Gewöhnlich  geht 

>  D.R.-P.  148460  (1902).  —  •  B.  34.  4O01. 

•  D.R.-P.  48142. 

*  Jim.  221.  272. 
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hierbei  die  ganze  SalzmaeBe  in  Lösung,  und  nach  kurzer  Zeit  schadet  sich 
die  Salzsäure  Diazoverbindung  als  gelbliches  Eristallpulver  ab: 


Gabbiex^  verfuhr  etwas  anders  und  kochte  5  g  Aminozimtsänre  mit 
7,5  g  Salzsäure  von  20  "/^  und  27,5  g  Wasser  bis  zur  Lösung,  liefi  dano 
abkühlea  und  setzte  zu  dem  noch  lauwarmen  Krlstallbrei  des  entetandeneu 
Chlorhydrats  nach  imd  nach  eine  Lösung  von  2,5  g  Katriumnitrit  in  50  g 
Wasser.  Dabei  wird  das  Magma  flüssig;  nur  geringe  Mengen  einer  gelben 
Substanz  bleiben  ungelöst  Man  filtriert  die  Lösung  schnell  ab  und  veraetit 
sie  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  konzentrierter  Salpetersäure,  wodurcli 
sich  sehr  bald  die  gelbbraunen  Kristalle  des  Nitrats  der  Orthodiazozimtsäure 
(5  g)  ausscheiden. 

BEfiNTHSEN*  löste  3  g  AminodiäthjlanilinthioBulfosäure  in  0,6  g  Kali 
und  Wasser  und  goß  die  Lösung  in  etwa  300  ocm  verdünnte  Schwefelsäure 
(1:16).  Zu  der  stark  sauren  Flüssigkeit,  die  durch  Eis  auf  3 — 5"  ge- 
kühlt war,  wurde  langsam  eine  Lösung  von  0,75  g  Natriumnitrit  gegebeo. 
Die  filtrierte  Beaktiouaflüssigkeit  liefert  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  eine 
feste  Fällung,  welche  von  Äther  aufgenommen  wird.  Nach  dem  Trocknen 
läßt  man  die  ätherische  Lösung  verdunsten.  Die  hinterbleibenden  Kristalle 
werden  durch  mehrfaches  Umkristallisieren    aus  Benzol  und  Petroläther  ge- 

/N:(C,H.), 
reinigt,  sie  sind  CgH,^N^-^         DiazothiodiSthjlaniliD. 

Dafi  man  aber  im  Gegensatz  zu  den  fast  stets  angewendeten  möglichst 
verdünnten  Lösungen  mit  konzentrierter,  ja  selbst  rauchender  Schwefelsäure 
arbeiten  kann,  zeigen  folgende  Methoden. 

Während  die  Aminoderivate  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  sich  m 
Gegenwart  von  verdünnter  Säure  leicht  diazotieren  lassen,  verlangen  Amino- 
anthracbinone  wesentlich  konzentriertere  saure  Lösungen.  So  empfiehlt  Röueb* 
in  50 prozentiger  Schwefelsäure  zu  arbeiten,  und  LifschOxz*  soldie  von  66"  Bä. 
anzuwenden.  I^etzterer  löste  Farbstofie  der  Anthrachinonreihe,  welche  neben 
Hydroxylgruppen  Aminogruppen  enthielten,  auf  dem  Waaaerbade  in  möglichst 
wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  vollständig  auf  und  fugte  unt«r  gelindem 
Erwärmen  Natriumnitrit  in  kl^en  Stückchen  so  lange  zu,  bis  die  Lösang 
braunrot  geworden  war.  Nach  dem  Erkalten  wurde  täe  vorsichtig  in  größere 
Mengen  absoluten  Alkohols  eingetragen  und  auf  dem  Wasserbade  bis  lam 
Aufhören  der  Gasentwicklung  erwärmt.  Darauf  ward  vom  ausgeschiedenen 
Kaliumsulfat  heiü  filtriert,  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  beim  \&- 
dünnen  mit  Wasser  ein  flockiger  Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  als  Di- 
oxyanthrachinon  erwies,  das  sich  bd  diesem  Verfahren  fast  quantitativ  bildet. 

Selbst  rauchende  Schwefelsäure  ist  für  diesen  Zweck  verwendet  worden. 
Wenn  auch  der  Diazokörper  im  folgenden  Fall,  gerade  so  wie  im  vorangehenden, 
unter  Verzieht  auf  seine  Isolierung  sogleich  auf  die  gewünscht«  Verbindung 
weiter  verarbeitet  wird,  mufi  er  doch  in  der  Lösung  vorhanden  gewesen  sein. 
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Die  raacbende  Säure  veranlaSt  bier  Doch  gleichzeitig  die  BulAinieraDg  des 
sich  bildenden  OzyaDthrachinons.  Dazu  werden  z.  B.  10  kg  1,4-DiamiDO- 
aothrachinoD '  io  100  kg  rauchender  Scbwefebwure  von  20 — 40  ^/^  SO,- 
Gehalt  gelöst  and  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  10  kg  festem  Natrium- 
Ditrit  versetzt  Durch  darauffolgendes  Erhitzen  auf  100 — 130''  EbgieBen 
der  Schmelze  in  Wasser  und  Aussalzen  wird  die  AnthrarufinHulfa säure  ge- 
wonnen. 1,3-Diaminoantbrachinon  liefert  auf  dem  gleichen  Wege  Xantho- 
porparinsulfosäure.  Auch  MoDoaminoanthr&chinon  läBt  sich  in  gleicher  Art 
Tentrbeit«n,  man  wendet  dafür  aber  nur  7,5  hg  Nitrit  an. 

Weitere  genaue  Angaben  über  das  Diazotieren  mit  Natrium uitrit  finden 
wir  noch  bü  der  BeBohreibuQg  der  Darstellung  fester  Diazok5rper. 

Will  man  in  der  Lösung  eines  Diazosalzea,  welche  mittels  N^riumnitrit 
beigestellt  ist,  kein  Chlomatrium  oder  ein  anderes  anorganisches  Salz  haben, 
—  denn  in  fast  allen  Fällen  benutzt  man  tialzsäure  zum  Ansäuern,  während 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nur  selten  zur  Verwendung  gelangen,  —  so 
bedient  man  sich,  wenn  man  Bariunmitrit  nicht  zur  Verfugung  bat,  bei  dessen 
Verwendung  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  entfernt  wird,  organischer  Säuren 
ÜB  AnsänerungsmitteL  Namentlich  Essigsäure  findet  Anwendung,  die  manch- 
mal sogar  besonders  vorteilhaft  sein  mag  (siehe  z.  B.  die  weiterhin  folgende 
Diazotiemng  des  o-Nitro-p-phenj^lendiamins].  Weit  seltener  gelangen  Oxalsäure 
and  andere  zur  Benatzung. 

Die  Frage,  ob  Aminogruppen,  die  an  sticlcstoff-,  scbwefel-  uew,  -haltigen 
Ringen  sitzen,  diazotierbar  sind,  ist  noch  lücbt  viel  untersnobt.  TJnmöglich 
ist  es  ja  nicht,  wenn  auch  die  Wahrscheinlichkeit  im  allgemeinen  nicht  sehr 
^6  ist 

Wie  Uabckwald  *  konstatierte,  scheint  speziell  das  Verhalten  der  «•  und 
/'-Aminopyridine  ' 


dem  der  aromatischen  Verbindungen  in  gewisser  Weise  analog  zu  sein. 

Die  a-  und  j'-AminopTridine  lassen  sich  zwar,  in  verdünnten  Säuren 
^löst,  überhaupt  nicht  diazotieren,  dagegen  gelingt  diese«  bei  ihnen  und  ihren 
Derivaten  glatt  in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Nur  läßt  sich  die  Diazo- 
Verbindung  als  solche  hernach  nicht  fassen.  Gießt  man  nämlich  die  achwefel- 
aaure  Lösung  auf  Eis,  so  entwickelt  sich  sofort  Stickstoff,  und  man  erhält 
ijuantitativ  die  entsprechende  Oxy  verbin  düng.  Beim  Eingießen  in  Äthylalkohol 
bekommt  man  die  Äthoxy-,  beim  Eingießen  in  konzentrierte  Salzsäure  die 
Chlorverbindung.  Die  Diazoverbindungen  der  a-  and  /-Aminopyridine  zeigen 
somit  im  großen  ganzen  schon  das  Verhalten  in  der  Kälte,  welches  man  bei 
den  aromatischeD  Diazoverbindungen  erst  beim  Kochen  der  Lösungen  antrifft 
■Sie  sind  somit  als  DurchgangsstEidien  vielleicht  nicht  weniger  brauchbar  als 
die  letzteren. 

'  D.R.-P.  1081B9.  —  '  B.  27.  1818. 
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Weitere  Diazotiermethoden. 

Pabst  und  Girakd'  empfehlen  DuzoTerbindungen  aui  aromatiBchen 
AminoTerbiDduDgen  durch  f^virkung  der  SalpetrigachvefelBäure  (I^ttfo- 
BchvefelBÄuie  in  kriBtalliaiert«m  Znetaade,   Bleikammerkristalle)  oder  des  atu 

der  Salpetrigschwefelsäare  30j<i^^  durch  DeaüllatioD  mit  Kochsalz  leicht 
zu  erhaltenden  Nitroxylchloride  darzustellen.  Zur  Gewinnung  der  Diazo- 
Verbindung  des  Toluidins  verfahren  sie  z.  B.  so,  daß  sie  daa  Toluidio  in 
Eesigsäure  (oder  Benzol)  15sea  und  die  Lösung  mit  dampflönnigem  Nitroxyl- 
ohlorid  unter  Kühlung  mit  Eis  behandeln.  Nach  beendigter  Reaktion  fallt 
man  das  Produkt  aus  der  Lösung  mit  Woseer  oder  Kochsalzlösung,  falls  es 
nicht  ohne  weiteree  auBkristalliBiert. 

Von  Hydrozin  verbin  düngen  ausgehend  kann  man  durch  Oxydation  zu 
Diazo Verbindungen  kommen: 

C,H,-NH— NH- 

Ätfa;  Ibydruliuniroui 

So  kam  Fiscber'  zum  diazoäthansuIfoBauren  Kalium,  als  er  die  koo- 
zentrierte  wässerige  LÖBung  der  Hydrazoverbindung  mit  einem  Oberschuß  von 
gelbem  Quecksilberoxyd  versetzte  und  sofort  filtrierte.  Durch  Zusatz  von 
Alkohol  und  schließlich  Äther  erhielt  er  die  Verbindung  in  Kristallen. 

Nach  MOhlau'  erhält  man  Diazobenzolchlorid  bei  Einwirkung  von 
7  Talen  Zinkstaub  unter  allmählicher  Zugabe  von  34  Teilen  Salzsäure  (apez- 
Oew.  1,16]  auf  eine  abgekühlte  Lösung  von  15,6  Teilen  aalpetersaurem  Anilin 
in  500  Teilen  Waflfier 

C,H,.NH,.HNO,  +  Zii  +  3HC1  =  C,H,N:-N.C1  +  ZdCI,  +  3H,0. 

Die  Reaktion  soll  nach  ihm  von  ganz  allgemeiner  Anwendbarkeit  süu. 
Ausführliches  über  das  Verfahren  finden  wir  im  Kapitel  „Reduktion"  beim 
Zinkstaub. 

Verfahren  fDr  schwieriger  diazotleiliare  Aminoverblndungen. 

Hier  kommen  in  Betracht  nitrierte  Amine,  Diamine,  niüierte  Diamine, 
sowie  die  Aufgabe,  bei  Diaminen  nur  eine  Aminogruppe  zu  diazotieren. 

Vertialten  nitrierter  Amine  und  nitrierter  Dtamine. 

Der  Einfluß  der  Nitrogruppen  auf  am  gleichen  Ringe  benachbarte  Amino- 
gruppen  scheint  hinsichtlich  deren  Diazotierbarkeit  außerordentlich  wecbsebi 
zu  können.  Die  noch  ausstehende  genaue  Durchforschung  des  Crebietea  wird 
zu  gewiß  auch  theoretisch  wertvollen  Ergebnissen  führen. 

'  D.  B.-P.  6084. 

*  J.  pr.  Ck.  2.  as.  «1. 

'  D.B.'P.  26146. 
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Daß  Beibat  die  Nacbbanchaft  zweier  Nitr<^rnippeii  an  dsem  Ringe  die 
Diuotierbarkeit  einer  Äminograppe  durch  flalpetrigHaureB  Gas  nicht  immer 
hindert,  folgt  darona,  dafl  doch  Griebs,  irie  l>eTeits  erwähnt  wurde,  gerade 
den  eraten  geuauer  unteraachten  Diszokörper  aus  dem  Dinitroaminopbenol 


gewann.  Für  Gbiesb  war  es  tön  reiner  Glückszufal],  dafi  er  gerade  mit 
diesem  Dinitrokörper  arbeitete,  mit  vielen  anderen  Dinitrokörpem  hätte  die 
Reaktion  versagt 

Wie  nämlich  Claub  and  Betben  ^  gefundeu  haben,  bereitet  die  IKaxo- 
tierung  Schwierigkeit,  ja  sie  ist  nach  den  gewöhnlich  üblichen  Methoden  gar 
nicht  auafuhrbar,  wenn  die  büden  zur  Aminogruppe  orthoatändigen  Stellen 
durch  Nitrogmppen  besetzt  sind.     Sie  mnSten   zum  Diazotieren  dea  Dinitro- 


paratoloidins 


NH, 


SO  vofahren,  daB  ne  ee  im  doppelten  Gewicht  reinen  Scbwefelsäurehydrsta 
lösten,  und  dieser  durch  Eis  gekühlten  Lösung  so  viel  kaltes  Wasser  zu- 
tropften, daB  eben  eine  schwache  Abscheidung  von  Dinitro-p-toluidin  beim 
SchfittelD  bestehen  blieb.  Die  beiden  Nitrogruppen  heben  alao  auch  die 
Basiätät  der  Aminogruppe  so  vollatändig  auf,  daß  keine  Salzbildung  mehr 
atattfindet.  In  diese  ununterbrochen  weiter  gut  gekühlte  Löaung  ward  nun 
unter  tüchügem  Rühren  etwa  5 — 6  ^/^  mehr  als  die  theoretische  Menge  fein 
gepulvertes  Natrinmnitrit  allmählich  eingetragen.  Kurze  Zeit  nach  dem  Ein- 
tragen des  letzten  Anteiles  wurde  die  Reaktionsmasae  tropfenweise  in  Eiawasaer 
gegossen.  So  werden  etwa  70" jg  dea  Materiales  diazottert  Das  unaogegriSene 
Amin,  das  eich  beim  Eintragen  in  Eiawasaer  aueacbeidet,  gewinnt  man  durch 
Abfiltrieren  wieder.  Die  wenig  beatändige  Löaung  der  Di  aio  verbin  düng  wurde 
sogleich  nach  Bandheyes  scher  Methode  auf  einen  gebromten  Körper  ver- 
arbeitet. 

Sehen  wir  im  vorangehenden,  wie  eine  Aminogruppe,  je  nach  der  Stel- 
lung von  zwei  Nitrogruppen  zu  ihr,  ganz  verschieden  von  ihnen  beeinfloBt 
wird,  so  macht  sich  nun  bei  Diaminen  schon  der  EinfluB  einer  Nitrogruppe 
höchat  bemerkbar.  Näherea  hierüber  wiasen  wir  durch  BOLow, '  woraus  sich 
ergibt,  daB  in  nitrierten  Diaminen  zwar  nicht  beide  Aminugruppen  gleich- 
zeitig, wohl  alter  nacheinander  diazodert  werden  können.  Diese  Beobachtnng 
muß  zur  Darstellung  einer  außerordentlichen  Anzahl  von  Körpern  verwertbar 

>  Amn.  266.  224.  —  *  B.  29.  2284. 
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Bein,  bei  denen  mu  von  Tomhermn  die  Stellung  der  Ginippeu  &m  Rii^ 
kennt  Hat  man  z.  B.  im  Diamin  die  eine  Aminogruppe,  weli^  wahrschetn- 
licli  die  in  der  MetaBtellung  zur  Nitrogruppe  etehende  sein  wird,  diazolien, 
und  mittele  einer  entsprechenden  Reaktion  daa  gewünBofate  Atom  oder  den 
gewflnachten  Beet  an  ihre  Stelle  gebi'acht,  so  kann  man  alsdann  mit  der 
zweiten  Aminograppe  ebenso  verfahren,  und  an  ihre  Stelle  einen  anderen 
Rest  bringen,  worauf  nunmehr  weiter  noch  der  EIrsatz  der  Nitrogruppe,  etwa 
wieder  durch  die  Amiuogruppe  hindurch  durch  alles  mögliche  angängig  iBt 
Dae  von  .BOlow  untersuchte  o-Mononitro-p>pheDjlendiamin  liefert  selbst 


mit  einem  grofien  CbersohuQ  von  wässeriger  Salzsäure  nur  das  einsäurlge  Sali 
NOj.CgHg.(NHj)j.HGl.  Diese  Veränderung  der  Sättigungskapazität,  gegen- 
über der  nicht  nitrierten  Base,  kann  doch  auch  hier  nur  der  Nitrogruppe  tu- 
geschrieben  werden.  Auch  Mononitranilin  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die 
sich  indessen  noch  ziemlich  leicht,  namentlich  in  stark  saurer  wässeriger 
Lösung,  diazotieren  läßt  Beim  Dinitroanilin  ist  aber  der  basisohe  Cliaraktei 
so  völlig  aufgehoben,  dofi  es  nach  Bölow  nur  noch  durch  besondere  Methoden 
in  seine  Diazo  verbin  düng  übergeführt  werden  kann. 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Verhaltens  zu  Säuren  erklärt  sich  nun 
auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wenigst«i]B  das  eigentümliche  Verbalten 
des  o-Nitro-p-phenjIcndiamins  gegen  salpetrige  Säure.  Das  Nitrodiamin  wird 
nämlich  bis  über  90  "/g,  selbst  bei  einem  DberschuB  von  Nitrit,  nicht  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt,  sondern  in  eine  Diaioverbindung,  als  deren 
Konstitution  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  anzunehmen  ist 

N-N.CI  NH, 

)Ck     »"'  xJ  ■ 

t  ! 

NH,  N-N.CI 

Die  Wahrscheinlichkeit  läßt  auf  die  zweite  Formel  schließen.  Denn  hei  ihr 
ist  die  durch  die  Nitrogruppe  weniger  beeinfluÜte  Aminf^ruppe  diazotiert, 
und  die  Nitrogruppe  kann  doch  nur  Ursache  des  Nichteutstehens  des  Teti- 
azokörpers  sein. 

In  glatterer  Weise  als  in  mineralsaurer  Lösung  eriiält  man  die  Diaio- 
verbindung des  Nitrodiamina,  ohne  daß  dabei  auch  nur  die  geringste  TAatge 
von  Tetrazoverbindung  entstände,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  unter  Zu- 
satz eines  starken  Dberscbueses  von  Essigsäure  in  Wasser  löst  und  nun  ba 
5 — 10"  20prozentige  Nitritlösung  in  reichlicher  Menge  hinzufugt 

Die^e  Diazo  Verbindung  ist  in  der  essigsauren  Lösung  auffallend  beetändi?- 
Denn  selbst  nach  vierwöchentlichem  Stehen  im  Sommer  ohne  äußere  Kühlung 
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KU  die  Diazore&ktion,  nämlich  FarbstofiTbilduDg  ia  alkolüeher  Lösang,  mit 
beatimmten  Mengen  /3-NaphtoldiBalfoaäure  ß,  welobe  man  nach  den  Angaben 
eines  Patentes  *  beim  Sulfieren  von  j3-Naphtol  erhält,  und  die  die  Konstitution 


«0,H 

besitit,  erst  um  venigee  abgeschwächt  Nur  ganz  geringe  Mengen  eines 
braunen  Pulvers  hatten  sieb  in  der  Zeit  abgeschieden. 

Der  durch  KombinatiDn  der  Diazoldaung  des  o-Nitro-p-phenylendiamins 
in  der  sodaalkalischen  Lösung  der  jS-Naphtoldisulfosäure  entstandene  Farb- 
stoff scheidet  sich  bald  in  schönen  Kristallen  ab.  Er  ist  das  Xatriumaalz 
der  [l)-Amino-(3)-nitrobenzoI-(4)-a20-^-naphtoldisulfoBäure.  Während  sich  nun 
vorher  die  zweite  Aminogruppe  des  Diamins  gegen  Nitrit  indifferent  verhielt, 
laSt  sich  in  ihm  die  noch  vorhandene  Aminogruppe  leicht  in  die  Diazogruppe 
überiuhren.  Man  diazotiert  dazu  am  besten  in  achwach  salzsaurer  Lösung 
mit  einem  kleinen  ÜberscbuQ  von  Natriumnitrit. 

Der  sich  bildende  Diazonitraazokörper  scheidet  sich  in  blauroten  schwer- 
löslichen Flocken  aus.  Dieses  Verhalten  zeigt,  wie  die  Nitrogruppe  ihrer- 
seits in  ihrer  Wirkungskraft  durch  neben  sie  eingeführte  wdtere  Gruppen 
aaterbunden  werden  kann. 


Verhalten  von  Dlamlnen  und  Benzldin. 

Auch  das  Diazotieren  von  nicht  nitrierten  Diaminen  bereitet  manche 
Schwierigkeit,  welche  wohl  zum  Teil  durch  ihre  leichte  O^dierbarkdt  bedingt 
ist,  weshalb  die  salpetrige  Säure  eben  oxydierend  statt  diazotierend  auf  sie 
dowirkt.  Entzieht  man  aber  der  Reaktion  die  eine  Aminogruppe,  indem 
man  sie  2.  B.  acyliert,  so  scheint  die  Diazotierang  der  zweiten  Aminogruppe 
jetzt  leicht  vor  sich  zu  gehen.  Ob  es  möglich  ist,  hernach  das  Acyl  abzu- 
spalten und  nun  die  zweite  Gruppe  zu  diazotieren,  scheint  noch  nicht  näher 
untersucht  zu  sein.  Die  Empfiodlichkeit  des  Diazokdrpers  wird  jedenfalls 
auch  hier  erst  Beine  Weiterverarbeitung  in  eine  beständigere  Verbindung  ver- 
langen, bevor  man  an  die  Wiederabsp^tung  der  Acylgruppe  geben  kann.  So 
ist  das  a-Naphtylendiamin' 

NH, 


NH, 
Qoch  schwieriger  als  das  p-Phenylendiamin 
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in  eine  Tetrazoverbindung  äberführbar,  weil  darch  oxydierende  Einwirkung 
der  aalpetrigsD  Säure  sofort  o-NapbtocliiiioQ  ^  entsteht.  Wird  aber  in  die 
eine  Amiaogruppe  dea  a-Napht^lendiamins  der  Acetybrest  eingeführt,  so  isl 
in  dem  nun  entatebeuden  (CH,.CO)HN.CjoH,.NH,,  wie  nach  den  ToranB- 
gehenden  Mitteilungen  zu  erwarten  tat,  die  unverändert  gebliebene  Amino- 
gruppe  leicht  diazotierbar. 

Metaphenylendiamin  scheint  weniger  empfindlich  als  die  ParaTerhindmig 
gegen  salpetrige  Säure  zu  sein.  Man  kann  ea  nämlioh  auf  die  Art  diaio 
deren,  daß  man  eine  Mischung  YOn  6001  Wasser  und  55  kg  Salzsäure  durch 
Eiazusatz  auf  0**  abkühlt,  worauf  man  unter  gutem  Rübren  eine  auf  0''  ab- 
gekühlte XÄsuug  You  10,8  kg  m-Phenylendiamin*  und  10,4  kg  Nitrit,  m 
5000  1  Wasser  gelöst,  zulaufen  läßt.  Die  Diazotierung  ist  dann  nach 
15  Minuten  beendet 

Ganz  ähnlich  ist  mit  dem  m-Toluylendiamin ' 

CH. 


MH, 

lu  verfahren.  Aach  hier  bringt  man  eine  Mischung  von  600  I  Waaser  nnd 
75  kg  Salzsäure  durch  Zugabe  von  Eis  auf  Q",  und  läßt  dann  unter  gutem 
Rühren  eine  eiskalte  Lösung  von  12,3  kg  m-Toluylendiamin  und  9,2  kg  Nitrit 
in  6000  1  Wasser  zulaufen,  worauf  nach  10  Minuten  die  Diazotierung  als 
beendet'  anzusehen  ist.  Es  ist  also  wobl  nicht  unwahrscheinlich,  daß  sich 
auf  diesem  Wege  im  allgemeinen  die  Metadiamine  werden  diazoticren  lasaeo. 

Wir  lernten  soeben  eine  Methode  kennen,  derzufolge  man  Diamine  nach 
dem  At^Iieren  einer  ihrer  Aminogruppen  sozusagen  halbseitig  diazotieien  kaun- 
Verträgt  aber  das  Diamin,  indem  die  beiden  Aminogruppen  wie  im  Benzufin 
an  zwei  Teraohiedeoen  Bingen 


sitzen,  das  doppelte  Diazotieren,  und  schützt  man  die  zweite  Gruppe  nicht,  ^o 
bekommt  man  eine  Tetrazoverbindung.  Denn  dann  findet  nicht  eine  schritt- 
weise Umwandlung  der  beiden  Aminogruppen  in  Diazogruppen  statt,  d.  b.  es 

'  Ann.  188.  242.  —  ■  D.  R.-P.  103660.  —  »  D.  B.'P.  108686. 
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wird  nicht  b«  Anwendung  nnr  eines  Moleküls  salpetriger  Sänre  auf  ein 
Molekül  Diamin  zunächst  nur  dne  Aminogruppe  der  Base  in  die  Diazogruppe 
verwandelt,  soDdem  es  vird  vielmehr  nahezu  die  Hälfte  des  Diamins  in 
Tetrazoverbindung  übergeführt,  nährend  die  andere  Hälfte  größtenteils  nnver- 
ändert  bleibt 

Dieses  Verbalten  gegen  salpetrige  8äure  zeigt  also  z.  B.  das  Benüdin. 
Auch  hier  entsteht  bei  der  Diazotierung  mit  einem  Molekül  salpetriger  Säure 
haaptsächlicb  Tetrasodiphenyl,  während  eine  entsprechende  Menge  des  Benz- 
idms  unverändert  bleibt;  nnr  einige  Prozente  der  angewandten  Base  werden 
in  Aminodiazodiphenyl  umgewandelt. 

Bei  der  großen  Bedeutung,  welche  das  Benzidin  in  der  Farbentechnik 
jetzt  besitzt,  ist  es  leicht  erklärlich,  daß  man  Versuche  zur  einseitigen 
Diazotierung  dieser  Azokomponente  ange8t«llt  hat.  In  den  D.  R.-P.  Ko.  51576 
und  52661  liegen  die  Ergebnisse  älterer  Versuche  vor,  die  einen  großen  Wert 
aber  nicht  beanspruchen  können. 

TlDBEfi'  hat  dann  folgende  rationelle  Methode  zur  einseitigen  Diazo- 
tierung des  Benzidins  aufgefunden.  Sie  besteht  in  der  Erwirkung  eines 
p-Tetrazodipbenflsalzes  auf  die  äquimolekulare  Menge  eines  Benzidin salzes  in 
wässeriger  Lösung.  Hierbei  rollzieht  sieb  zwischen  einer  Aminogruppe  und 
einer  Diazogruppe  ein  Platzwechsel,  der  bei  einer  Temperatur  von  10 — 20'^ 
etwa  2 — 3  Tage  in  Anspruch  nimmt  Nebenher  findet  allerdings  stets  eine 
geringe  Zersetzung  statt,  so  daß  man  nur  zu  einer  Ausbeute  von  schätzungs- 
weise 80 — 90  "/g  der  theoretischen  gelangt 

C,H,— N~S.C1      C,H«— NH,.HC1         C^«— NH,.HCI 

C,H,-N=N.C1      C,H»-NH,.Ha~    CA— N=N.Cr 

Die  Methode  dürfte  der  Verallgemeinerung  iahig  und  überall  dort  an- 
wendbar sein,  wo  die  in  Betracht  kommenden  Diazo  verbin  düngen  nicht  allzu 
zersetzlicb  sind;  denn  die  Reaktion  beansprucht  ziemlich  viel  Zeit,  so  daß 
weniger  beständige  Diazo  Verbindungen  Zersetzung  erleiden,  bevor  die  Wan- 
derung der  einen  Diazogruppe  sich  vollzogen  hat. 

Das  Aminodiazodiphenj'l  besitzt  als  Ausgangsmaterial  für  Azofarbstofie 
kein  Interesse.  Die  primären  Azofarbstoffe,  welche  man  daraus  erhalten 
kann,  sind  technisch  wertlos,  hauptsächlich  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit; 
die  sekundären,  die  man  durch  weitere  Diazotierung  der  primären  und  Kom- 
bination der  dabei  resultierenden  Diazo  Verbindungen  mit  versohiedeDen  Azo- 
komponenten  gewinnen  kann,  sind  einfacher  und  billiger  aus  Benzidin  direkt 
darstellbar. 

Zur  Darstellung  nun  von  AminodiazodiphenylcMorid 

NH,— /        \ /        \-Nr  N.Cl 

löst  TlcBER  250  g  Benzidin  in  3,5  1  Wasser  und  470  g  23prQzeutiger  Salz- 
säure in  der  Wärme,   läßt  die  Lösung  unter  Umrühren  erkalten,   und  fügt, 
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ebenfaUe  unter  kräftigem  Kuhren,  weitere  470  g  Salzsäure  hinzu.  Hierbd 
wird  du  salzeaure  Benzidin  größtenteils  in  fein  kristallinisofaem  Zustande  aus- 
geschieden.  Man  kühlt  noo  die  ganze  Mischung  durch  hineingeworfene  Eis- 
Btücke  gut  ab,  und  diazotiert  das  Benzidin,  indem  man  unter  beetändigefo 
Rühren  eine  Lösung  von  200  g  Natriumnitrit  (94prozentig}  in  1  1  Wasser 
langsam  zufiieBen  läßt.  Die  so  gewonnene  Lösung  von  Tetratodiphenylchlorid 
vereinigt  man  mit  einer  Lösung  von  250  g  Benzidin  in  3,5  1  Wasser  nad 
500  g  22prozentiger  Salzsäure.  Diese  Lösung  von  salzsaurem  Benzidin  darf 
nur  soweit  (auf  etwa  30°)  abgekühlt  sein,  daß  noch  keine  Ausscheidung  da 
Salzes  erfolgt.  Die  vereinigten  Lösungen  läßt  man  bei  einer  Temperatur  von 
10 — 20"  unter  zeitweiligem  Umrühren  2 — 3  Tage  stehen. 

Nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  Proben,  die  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  so  beobachtet  man,  daß  die  Menge  des  ausgefällten  BenzEdiii- 
suliata,  welches  bekanntlich  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  von  Stunde  zu 
Stunde  abnimmt;  schon  nach  24  Stunden  betragt  sie  weniger  als  30  "/^  d«r 
ursprünglichen. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmähÜch  immer  dunkler;  es  bildet  sich  etwu 
Schaum  auf  der  ObenBäcbe,  und  geringe  Mengen  von  Zersetzungsprodakten 
scheiden  sich  als  dunkle,  amorphe  Masse  aus. 

Es  empfiehlt  sich  daher,  die  Lösung  nach  2  bis  höchstens  3  Tagen  zu 
verarbeiten,  am  eine  weitergehende  Zersetzung  zu  verböten. 

Die  filtrierte  braune  Lösung  enthält  jetzt  fast  ausschließlich  das  Amino- 
diazodiphenylchlorid;  Schwefelsäure  fällt  kein  Benzidin  mehr  aus,  und  beim 
Kochen  der  Lösung  wird  hauptsächlich  p-Oxy-p-aminodipheu}'! 


NH,-( 

erhalten. 

Hat  die  Flüssigkeit  zu  lange  gestanden,  so  gibt  sie  wieder  mit  Schwefel- 
säure eine  Fällung,  die  dann  aber  nicht  Benzidinsulfat,  sondern  das  Sulfat 
des  durch  Zersetzung  in  der  Kälte  entstandenen  p-Oxy-p-aminodipheQyls  dar- 
stellt Eine  direkte  quantitative  Bestimmung  des  vorhandenen  Aminodiaio- 
ohlorids  hat  TS.ÜBER  nicht  vernucht  und  dürfte  wohl  überhaupt  nur  schwer 
ausführbar  sein.  Die  Menge  des  durch  Kochen  der  sauren  Lösung  erhaltenen 
Oxyaminodiphenyls  kann  ja  nicht  als  ein  Maßstab  für  die  der  Diazo Verbindung 
gelten,  da  der  Ersatz  der  Diazognippe  durch  die  Hydroxylgruppe  fast  niemals 
glatt  verläuft  (siehe  Seite  197).  In  dem  vorliegenden  Falle  zeigt  die  Bildung 
brauner,  alkaliunlöslicher  Körper,  daß  auoh  hier  Nebenreaktioneu  stattfinden. 

Bei  der  Darstellung  des  p-Aminodiphenyldiazoch!orids  kann  man  natür- 
lich auch  so  verfahren,  daß  man  das  Natriumnitrit  direkt  auf  die  ganze 
Menge  Benzidinsalz  einwirken  läßt.  Man  hat  in  diesem  Falle  sogar  den 
Vorteil,  daß  von  vornherein  bereits  eine  gewisse ,  wenn  auch  sehr  gelinge 
Quantität  des  einseitig  diazotierten  Beozidins  gebildet  wird. 

Die  Gesamtmengen  von  Benzidin,  Salzsäure,  Wasser  und  N'atriumnitrit 
bleiben  die  oben  angeiuhrten. 

Zur  Umwandlung  des  Aminodiazodipbenylchlorids  in  p-Oxy-p-amino- 
diphenyl 
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leriShit  man  nach  Täübeb,  um  das  hier  anhangsweise  mitzntälen,  am  besten 
in  der  Weise,  daß  man  in  einer  geräumigen  Schale  1 — 2  1  Wasser  zum 
Kochen  bringt  und  in  das  kochende  Wasser  die  Diazolösang  so  langsam  ein- 
trägt, daB  die  Flflasigkeit  beständig  im  Sieden  verbleibt  Dadurch  wird  an 
starkes  Bchäumen  vermieden.  Man  läßt,  nachdem  die  Zersetzung  beendet  ist, 
die  Diazoldaung  noch  bis  auf  ungefähr  '/,  ihres  Volumens  einkochen  und 
dann  erkalten,  worauf  sich  das  ealzsaure  p-Oxy-p-aminodiphenyl  abscheidet 
(fiebe  also  Seite  197). 

Darstelien  hattbarer  DIazosalziÖsungen  und  fester  Diazosaixe. 

Wir  haben  schon  eingangs  die  festen  Diazosalze  erwähnt,  sowie  auf  ihre 
oft  kolossale  EzplosionakraA  hingewiesen.  Man  hat  also  bei  ihrer  Darstellung 
9iets  die  allergröBt«  Vorsicht  anzuwenden,  wenn  man  sie  in  reinem  Zustande 
danostellen  sucht. 

Einige  ältere  Metboden  zu  ihrer  Darstellung,  die  sich  der  salpetrigen 
Säure  bedienten,  haben  wir  schon  im  vorangehenden  kennen  gelernt.  Allge- 
mein brauchbare  Methoden  zu  ihrer  Darstellung  für  Laboratoriumzwecke  hat 
Ekoeveitagel  ausgebildet 

Weiter  ist  höchst  lehrreich,  wie  die  Technik  die  Aufgabe  in  ganz 
anderer  Weise  gelöst  hat.  In  Rücksicht  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  viele 
Diazosalze  mit  anderen  geeigneten  Körpern  dorch  einfache  Kuppelung  Farb- 
itofFe  geben,  schien  es,  wie  erwähnt,  sehr  erwünscht,  diese  Kuppelung  erst 
suf  der  Faser  der  Gespinste  vorzunehmen,  statt  die  Farben  als  solche  zur 
nachträglichen  Befestigung  auf  ihnen  in  den  Handel  zu  bringen.  Die  Her- 
atelinng  der  Lösungen  der  Diazosalze,  wie  wir  sie  im  vorhergehenden  kennen 
gelernt  haben,  ist  fUr  Färbereien  eine  sehr  umständliche  Sache.  Sie  geschah 
trotzdem  wegen  des  großen  Wertes  gerade  mancher  dieser  Farben.  Anderer- 
seits bot  es  aber  ein  großes  Interesse,  die  fertigen  Diazosalze  diesen  Groß- 
betrieben so  zu  liefern,  daß  sie  sie  nur  wieder  im  Wasser  aufzulösen  nötig 
haben.  Die  Mitteilungen  darüber,  wie  man  jetzt  ungefährliche,  bequem  im 
Wasser  lösliche  Gemische  mit  ihnen  in  beliebigen  Mengen  gewinnt,  sollen 
sich  an  Khoevenaoels  Verfahren  anschließen.  Wir  werden  da  sehen, 
indem  wir  die  nicht  sehr  zahlreichen  in  Betracht  kommenden  Verfahren  in 
ihrer  zeitlichen  Aufeinanderfolge  wiedergeben,  wie  wenige  Jahre  bei  der  Mit^ 
arbeiterschaft  so  vieler  auf  diesem  Gebiete  mit  der  vollen  Erfahrung  der  Zeit 
ausgestatteten  Chemiker  genügten,  um  die  Frage  ihrer  endgültigen  Lösung 
luzufuhren. 

Schon  Peter  Griesb^   hatte  ja   empfohlen,   die  Diazosalze  aus   ihren 

I  Ann.  ISI.  89. 

.      C,.-,:cJbyG00gIC 


220  DiaMtieran. 

wäsBeiigen  LöaaDgen  durch  Alkohol  uod  Ätherzuiatz  abtuscheideu.  Am 
leichtesten  gelüigt  dieses  bei  deu  salpetersauren  Diazosalzen,  während  die 
schwefelsauren  schon  weniger  leicht  und  die  salzsauren  so  noch  schwerer 
und  zum  groBeu  Teil  gtn  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden.  Dain 
kommen  seibat  bei  den  Nitraten  die  unbequem  groBen  Mengen  Alkohol  nnd 
Äther,  die  man  zu  ihrer  Ausiallung  nötig  hat 

Amylnitrit 

Knoevenaoel'  &nd,  daß  uch  die  Diazosalze  einfacher,  und  wie  et 
scheinii,  ganz  allgemein  fest  darstellen  lassen,  wenn  man  das  Wasser  bei 
ihrer  Darstellung  ausschließt,  und  wenn  man  statt  durch  £inwirkung  freier 
salpetriger  Säure  mit  Amylnitrit  in  saurer  Lösung  diazotiert. 

22  Jahre  früher  h^t  schon  Schmitt,  wie  wir  im  vorhergehenden  erfuhren, 
mit  einer  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  absolutem  Alkohol  salisaures 
Aminophenol  diazotiert,  also  Äthylnitrit  als  Diasolierungsmittel  benutzt  Seine 
Methode  blieb  aber  unbeachtet  und  schien  vergessen. 

Um  das  Diazobenzolsulfat  C^Hj — N^N — O.SOjH  darzustellen,  arbeitet 
man  nach  Ehoeven Agel  '  am  besten  in  folgender  Art  und  unter  Einhaltung 
nachstehender  relativer  Mengenverhältnisse;  Man  löst  15  g  Anilin  in  140  g 
absolutem  Alkohol  und  versetzt  vorsichtig  mit  30  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Die  HO  erhaltene  Lösung  läßt  man  auf  ca.  30°  erkalten,  wobei  keine 
Abscheidung  von  Anilinsulfat  stattfindet  und  setzt  dann  20  g  Amylnitrit 
CjH^jO.NOj  —  wenig  mehr  als  die  berechnete  Menge  —  hinzu.  Während 
der  Diazotierung  findet  nur  geringe  Temperaturerhöhung  statt,  welche  man 
schon  durch  Kühlen  des  Geiafies  mit  Brunnenwasser  unschädlich  machen 
kann,  die  aber  nicht  über  35"  steigen  darf,  weil  sonst  Zersetzung  unter  Stick- 
stoffen twicklung  eintritt  Bei  der  Darstellung  größerer  Mengen  empfiehlt  es 
sich  jedoch,  die  Temperatur  vor  dem  Diazotieren  durch  Kühlen  mit  Eiswasser 
tiefer  herunterzudrücken  und  auch  nach  dem  Zusatz  des  Amylnitrits  mit  dem 
Kühlen  durch  Eiswasser  fortzufahren.  Nach  10 — 15  Minuten  scheidet  sich 
das  Diazobenzolsulfat  in  schönen  Nadeln  ab;  die  ganze  Masse  erstarrt  zu 
einem  dicken  Kristallbrei,  den  man  nur  abzufiltrieren  und  mit  wenig  Alkohol 
und  Äther  nachzuwaschen  braucht,  um  die  Verbindung  direkt  in  fast  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Tritt  nach  dem  Hinzulegen  des  Amylnitrits  die  Ab- 
Scheidung  des  Kristallbreis  nach  etwa  15  Minuten  nicht  von  selbst  ein,  bo 
genügt  ofb  ein  Zusatz  weniger  Tropfen  Äther,  um  die  Kristaliis ation  einzu- 
leiten. Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  durch  Zusatz  eines  halben  Yolumeas 
Äther  noch  eine  weitere  Menge  Diazobenzolsulfat  abscheiden.  Die  Ausbeute 
kommt  beinahe  der  theoretischen  gleich.  Das  Diazobenzolsulfat  ist  durch 
Schlag  kaum  zum  Explodieren  zu  bringen,  und  explodiert  auch  beim  Erhitzen 
nicht  so  gewaltig  wie  das  Nitrat 

Zur  Gewinnung  von  Diazobenzolnitrat  C^Hj — N^irN — NO,  kann  man 
wie  beim  Sulfat  direkt  vom  Anilin  ausgehen,  dieses  in  Alkohol  lösen,  uod 
vorsichtig  unter  Kühlung  mit  konzentrierter  Salpetersäure  bis  zur  sauren 
Reaktion   versetzen.     Aber  ebenso   zweckmäßig  stellt  man  zuerst  das  AjiUin- 
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nitnt  dar,  und  arbeitet  mit  diesem  in  nabem  kallgegättigter  Xidsung,  die  mMi 
daicli  Zasate  von  wenigen  Tropfen  konzentrierter  Salpetersänre  angesäuert 
hat  Fügt  man  zu  dieser  IiSsung  unter  Kühlung  mit  Eiewasser  etwas  mehr 
ils  die  berechnete  Menge  Amyhiitrit,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit, 
«TEDtuell  auf  Zusatz  von  ganz  wenig  Äther  dag  Diazobenzolnitcat  in  echönen 
Xsdelu  ab.  Durob  Hinzaiugen  dnes  gleicbea  Yolumens  Äther  kann  man 
die  Abscheidung  zu  einer  fast  quantitativen  machen.  Getrocknet  explodiert 
äis  so  gewonnene  Diozobenzoloitrat  durch  gelinden  Schlag  oder  geringes  Ei^ 
hitoeo  äuBerat  heftig. 

Zur  Gewinnung  von  Diazobenzolchlorid  CgHjN^lllN — Cl,  das  vor  Knobve- 
NiOEL  niemand  in  fester  Form  in  Händen  gehabt  hat,  geht  man  entweder 
von  einer  kalt  gesättigten  L5aung  des  Salzsäuren  Anilins  ans,  welche  durch 
moiafugen  einiger  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  angesäuert  wird,  oder 
man  löst  das  freie  Amin  in  Alkohol,  und  leitet  salzsaures  Ose  bis  zur  deut- 
lich sauren  Beaktiou  ein.  Alsdann  kühlt  man  die  alkoholische  Salzlösung 
möglichst  auf  4-  5  °  ab  und  fiigt  die  berechnete  Menge  Amylnitrit  am  besten 
portJoDsweise  unter  fortnährender  Kühlung  mit  Eis  hinzu.  Bei  der  Gewin- 
Dang  dieses  Diazosalzes  ist  besonders  umsichtige  Kühlung  erforderlich,  da 
die  DiazotieruDg  des  Aniltnchlorida  fast  momentan  vor  sich  gebt,  und  in- 
folgedessen die  hierbei  auftretende  Wärmemenge  beim  AuBeracbtl aasen  der 
suf  Kühlung  abzielenden  MaßnahmeQ  eine  plötzliche  Temperatursteigerung 
und  stürmische  Stickstoffentwicklung  hervorrufen  kann,  der  man  dann  kaum 
Herr  zu  werden  vermag.  Bei  hinreichender  Kühlung  tritt  jedoch  fast  gar 
keine  Gaaentwicklung  ein  und  nach  kurzer  Zeit  setzen  sich  f^t  quantitativ 
die  Nadeln  des  Diazobenzolcblortda  ab,  wenn  man  wiederum  zum  BchluS  ein 
gleiches  Volumen  Äther  hinzufügt  Das  vollständig  trockene  Diazobenzol- 
chlorid  zeigt  beim  Erhitzen  schwache  Verpufiiing,  und  ist  durch  Schlag  nur 
Mhwer  zu  gelinder  Explosion  zu  bringen. 

Weiter  hat  er  z.  B.  festes  p-Diazophenetoloxalat'  dargestellt  Dazu 
Verden  4  g  entwässerte  Ozalsäure  in  20  g  absolutem  Alkohol  gelöst  imd  mit 
3  g  Amylnitrit  versetzt    Das  Gemisch  wird  gut  gekühlt,  und  2  g  p-Phenetidin 

CgH^<^l_'^  gelöst  in  15  g  absolutem  Alkohol,  allmählich  unter  Umrühren 
iugegel>eu.  Alsdann  läflt  man  bei  Zimmertemperatur  einige  Zeit  stehen,  bringt 
die  Temperatur  zum  Schluß  auf  ca.  30*  und  filtriert  ab.  Aus  dem  Filtrat 
kristallisiert  nach  Zusatz  des  dreifachen  Volumens  Äther  das  p-Diazophenetol- 

«1^  C,H.<°^AoO<,_(,(,Og  «a. 

Dieses  Oxalat  soll  uns  zur  patentierten  Methode  KiNZELBEBGEBs  zur 
Herstellung  haltbarer  Diazosalzlösungen  und  fester  Diazoaalze  überleiten. 

Zur  Haltbarmachung  von  Diazosalzlösungen  soll  man  sich  nämlich  nach 
ihm'  gpeäell  eines  Zusatzes  von  Oxalsäure  bedienen.  So  sind  Diazoverbindungen 
fon  p,  p-Diaminoazobenzol  und  Triaminoazobenzol  (p- Aminochrysoidin] ,  sowie 
deren  Homologe  durch  Umwandlung  in  die  Oxalate  einer  bedeutenden  Ver- 
besserung bezüglich  ihrer  Haltbarkeit  in  wässeriger  Lösung  fähig.  Solche 
Lösungen  halten  sich  etwa  12  Stunden  unverändert,  während  sie,  ohne  Oxal- 
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Bäure  hergestellt,  kaum  4  Stundeii  brauchbar  bleiben.  Man  löst  z.  B.  5,3  Teile 
p-ÄminochiyBoidiQ  und  5,3  Teile  Oxalsäure  in  50  Teilen  Wassa  und  5,9  Volum- 
teilea  Salt^ure  vom  spez.  Qew.  1,2  in  der  Wärme,  läBt  anakühlen,  gibi 
65  Teile  Eis  hinzu  und  diasoliert  mit  1,6  Teilen  Nitrit. 

Sulfosaure  DIazosalze. 

Während  die  Natriumsalze  fast  aller  Säuren  in  Wasaer  leicht  löslich 
sind,  erfuhren  wir  im  vorangehenden  Abschnitt,  daß  namentlich  die  Natrium- 
salze einiger  Bulfosäuren  hiervon  Ausnahmen  bilden.  Dieses  Verhalten, 
schwer  15sliche  Salze  zu  bilden,  zeigen  auch  manche  Sulfosäuren  mit  Diazo- 
basen. 

Königs'  hatte  die  verdnzelt  gebliebene  Beobachtung  gemacht,  daB  sich 
auf  Zusatz  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  CgH^ — 80,Na  zu  Diazoboizol- 
chlorid  beozolsulfinaaurea  Diazobenzol  C^H^N, — SO, — C,H(  in  fester  Form 
abscheidet,  aber  bei  Verwendung  von  benzolsulfosaurem  Natrium  C^Hj — SOjNa 
versagte  ihm  schon  die  Reaktion.  Erst  16  Jahre  später  hat  dum  Becker' 
gezeigt,  daß  man,  wenn  man  naphtalinsulfoaaure  Salze  auf  Diazochloride,  und 
zwar  nimmt  man  am  besten  cr-Naphtalinsulfosäure,  wirken  läßt,  feste  Tetrazo- 
salze  des  Benzidins,  Tolidins  usw.  erhält,  die  getrocknet  noch  nach  monate- 
langem Aufbewahren  den  Charakter  von  Diazo Verbindungen  zeigen,  also  un- 
zersetzt  bleiben.     Die  Bildungsgleichung  der  Körper  ist  z.  B.  folgende: 


C,H,.N,.C1      C,,H,.80,Na      C,H..N».80,.C„H, 
C,H,.  N, .  Ol      C„H, .  80,Na  "  C,H. .  N, .  80, .  CH^ 


18,4  kg  Benzidin  werden  dazu  in  50  kg  Salzsäure  und  möglichst  wenig 
Wasser  aufgelöst  und  nach  dem  Abkählen  durch  Eis  mit  einer  konzentrierten 
Lösung  von  14  kg  Nitrit  versetzt  Diese  Flüssigkeit  läßt  man  in  dne 
konzentrierte  Lösung  von  46  kg  ot-naphtalinsulfosaurem  Natrium  laufen. 
Sofort  scheiden  sich  goldgelbe  Kristalle  aus,  die  abfiltnert  werden.  Da 
naphtalinaulfoeaures  Tetrazoditolyl  leichter  löslich  ist  als  das  Tetrazodiphenyl- 
salz,  so  muß  zu  dessen  besserer  Abscheidung  Kochsalz  der  Lösung  zugesetil 
werden.     Diese  Salze  verbrennen  auf  dem  Platinbleoh  ohne  KnalL 

Werden  diazotierte  Monamine  (Anilin,  p-Toluidin]  so  behandelt,  so 
findet  so  wenig  wie  durch  Benzolsulfosäure  durch  Naphtalinsulfosäure  die 
Abscheidung  eines  festen  Salzes  statt.  Enthält  aber'  das  diazotierte  Mon- 
amin  eine  Nitrognippe,  so  tritt  auch  hier  die  Abscheidung  ein.  Daher  eot- 
steht  durch  Umsetzung  von  salzsaurem  Diozo-p-nitrobenzol  mit  nr-naphtaün- 
sulfosaurem  Natrium  das  äußerst  beständige  c^-naphtalinsulfosaure  Diazonitro- 
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Man  dtaxotiert  in  seiner  Darstellimg  138  kg  p-Nitranilin  in  mSglichBt  kon- 
leDtrierter  Lösung,  und  ^bt  hierauf  eine  konzentrierte  Lösung  von  250  kg 
«-oaphtalinsulfosaurem  Natrium  zu. 

SchlieBlich  hat  Becker'  gefunden,  daß  sich  die  Diazonitrobenzolsalze 
dieser  Säure  in  viel  ein&cberer  Weise  und  mit  größerer  Ausbeute  darstellen 
lassen,  wenn  man  entweder  die  Di azo Salzlösung  direkt  in  die  verdüimte 
Schmelze,  wie  sie  zur  Herstellung  der  NaphtalineulfoBäure  gedient  hat,  ein- 
tiigft,  oder  die  Diazotierung  des  Kitranilins  und  Rombinierung  mit  der  Kaphtalin- 
Bulfoeäure  sogar  in  der  unverdünnten  kalten  Schmelze  vornimmt  Das  Ver- 
fahren gestaltet  sich  dann  folgenderart 

£s  werden  z.  B.  140  kg  Naphtalm  bei  ca.  40"  in  ca.  280  kg  Schwefel- 
säure eingetragen,  und  ca.  2 — 3  Stunden  auf  einer  Temperatur  von  ca.  50 
bis  60**  gehalten.  Dann  wird  die  Schmelze  in  die  ungefähr  doppelte  Menge 
Wasser  gegossen.  Hierauf  fügt  man  138  kg  p-Nitranilin  zu,  bringt  die  ganze 
FlüEsigkeitsmeiige  auf  ca.  4000  1,  und  kocht,  bis  alles  in  Lösung  gegangen 
j^t  Darauf  wird  durch  Eis  unter  heftigem  Rühren  abgekühlt,  so  daß  sich 
das  schwefelsaure  p-Nitranilin  in  äußerst  feinen  Kriställchen  abscheidet.  Nun 
j^ieSt  mau  bei  einer  Temperatur  von  ca.  20"  eine  konzentrierte  Lösung  von 
70  kg  Nitrit  so  rasch  wie  möglich  zu.  Unter  heftigem  Rühren  verschwinden 
usch  einigen  Minuten  die  Kristalle  des  schwefelsauren  p-Nitranilins,  es  tritt 
für  wenige  Sekunden  vollständige  Lösung  ein,  worauf  das  naphtalinsulfosaure 
Diazo-p-nitrobenzol  ganz  plötzlich  ausfallt 

NHrosulfosaure  DIazosalze. 

Man  kann  auch  die  Nitrogruppe  in  die  zum  Fällen  verwendet«  Sulfo- 
iäure  eintreten  lassen,  und  mit  deren  HUfe  die  Diazosalze  von  Mon- 
unineu  &llen,  denn  haltbare  und  w^en  ihrer  genügenden  LösUchkeit  auch 
für  Färberei  und  Dmckerd  geeignete  Diazosalze  bzw.  Polyazosalze  können 
nach  Feeb*  auch  in  Form  von  Verbindungen  der  Diazobasen  mit  Nitro- 
benzotsulfosäure  erhalten  werden.  Die  Amine  werden  dazu  in  möglichst 
konzentrierter  Lögung  mit  Schwefelsäure  diazotiert^  ein  Überschuß  der  Säuie 
mit  Kreide  entfernt,   und  die  abiiltrierte  Lösung  der  Diazosulfate  der  äqui- 

valentea  Menge  uitrobenzolsulfosauren  Natriums  CjHj<qq*«  ,   welches   in 

möglichst  wenig  Wasser  gelöst  wird,  zugefügt  Das  beständige  Diszosalz 
fällt  meist  sofort  kristallinisch  aus,  ein  Zusatz  von  Salz  vervollständigt  häufig 
eeine  Fällung.  Nach  einigem  Stehen  wird  filtriert  und  bei  40 — SO**  ge- 
trocknet 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Flatinblech  schmelzen  die  Diazosalze  der  Nitro- 
beniolsulfosäure  unter  Zersetzung,  blähen  sich  auf  und  verglimmen  ebenfalls 
ohne  Verpuffung.     Zu  nitrobenzolsulfosaurem  «-Diazonaphtalia 

SO,— N=:-U 
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kommt  man  z.  R  so,  daß  145  kg  a-Naphtylamin  mit  200  kg  heißem  Waner 
Toraetzt  werden,  worauf  nach  dem  Schmelsen  des  Naphtylamins  100  kg  SOpro- 
sentige  SchwefelBäure  und  noch  200  kg  Wasser  zugefugt  werden.  Nach  dem 
Erkalten  versetzt  mau  mit  300  kg  Eis,  und  diazodert  mit  einer  IjÖeodii 
von  75  kg  Nitrit  in  200  kg  Wasser,  Nach  dem  Diazotiereu  ueutxalinen 
man  mit  80  kg  Kreide,  filtriert  und  fugt  das  Filb^t  zu  einer  Lösung  von 
230  kg  nitrobenzolsulfosaurem  Natrium  in  500  I  Wasser.  I>ie  Fällung  mrd 
durch  50  kg  Glaubersalz  vervollständigt,  filtriert,  und  bei  40 — 50'  getrocknet, 

Diazotieren  In  Gegenwart  von  Oberschüsslger  Mfneralsaure. 

Weiter  hat  man  auch  die  Biazo  verbin  düngen  in  eine  haltbare  versand- 
^ige  Form^  auf  Grund  der  Beobachtung  gebracht,  daß  in  Gegenwart  voo 
überschüssiger  Mineralsäure,  d.  h.  von  mehr  Säure,  als  zur  Diazotierung  nö^ 
ist,  die  Diazoverbindungen  eine  solche  Beständigkeit  erhalten,  daß  sie  ohne 
wesentliche  Zersetzung  anhaltend  einer  Temperatur  bis  ca.  45 "  ausgesetzt  und 
so  eingeengt  bzw.  zur  Trockne  gedampft  werden  können.  Auch  auf  solche 
Weise  soll  man  zu  Diazoverbindungen  in  konzentrierter  oder  fester  Form  ge- 
langen, welche  sehr  beständig  sind,  und  sich  gut  wieder  in  Wasser  lösen. 

Die  Entzündlicbkeit  der  Diazoverbindungen  soll  dadurch  beseilagt  odffl* 
vermindert  werden,  daß  man  sie  mit  unverbrennlichen  llittelu,  wie  schwefel- 
saure Tonerde  oder  Natriumsulfat  mischt,  oder  diese  Zusätze  schon  vorher 
der  einzudampfenden  Lösung  beigibt. 

Stellt  man  i.  B.  die  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins  nur  mit  einem 
geringen  Säureaberschnß,  etwa  ö^'/p  über  die  theoretische  Menge,  dar,  m 
erfüllt  eine  so  zubereitete  Lösung,  frisch  zur  Farbsto Fabrikation  verwendet, 
vollständig  ihren  Zweck.  Ein  Aufbewahren  derselben  ist  aber  nicht  möglich, 
denn  schon  nach  kurzem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  steUt  sich  unter 
Abscheidung  eines  schmutzig  gelben  Niederschlages  teilweise  Zersetzung  ein, 
die  bei  erhöhter  Temperatur  schnell  zunimmt. 

Anders  verhält  sich  aber  die  Diazolösung,  wenn  sie  sofort  nach  der  Zu- 
bereitung mit  einem  größeren  Überschuß  von  Säure  —  etwa  50  %  der 
theoretischen  Menge  —  versetzt  oder  dieser  Überschuß  schon  von  vornherein 
bei  der  Diazotierung  zugegeben  wird. 

Eine  so  bereitete  Diazolösung'  zeigt  nun  nicht  nur  bei  gewöhnlicher, 
sondern  auch  bei  erhöhter  Temperatur  eine  verhältnismäßig  lange  Beständii^ 
küt,  welche  ein  Eindampfen  derselben  gestattet  Es  werden  z.  B.  14  k| 
p-Nitranilin  mit  7  kg  Nitrit  und  17  kg  Schwefelsäure  von  66**  in  mögliebt 
konzentrierter  wässeriger  Losung  diazotiert  Die  Diazolösung  wird  filtriert, 
und  in  einem  Vakuumapparat  aus  Blei  oder  Kupfer  zweckmäßig  bei  einer 
45"  nicht  übersteigenden  Temperatur  eingeengt  Die  Masse  wird  dann  ent- 
weder, wenn  die  Konzentration  bis  Sirup-  oder  Teigform  vorgeschritten  ist, 
aus  dem  Apparat  herausgenommen,  und  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  an 
wasserfreiem  Natriumsulfat  oder  gebranntem  Alaun  vermischt,  wodurch  sie  in 
Gestalt  eines  trockenen  Pulvers  erhalten  wird,  oder  die  Diazolösung  wird  von 
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Tornheretn  mit  50  kg  Natrium-  bzw.  50  kg  Tonerdeaulfat  vernetzt  und  damit 
KI  Trockne  verdampft.  Statt  der  Schwefelsäure  kann  auch  Salzsäure  dienen 
oder  können  saure  Salze,  wie  Natriumbianlfat,  zugesetzt  werden.  Solche  Salze 
scheinen  für  die  Beetändigkeit  der  Diazolöaungen  beeonderB  günstig  zu  sein, 
heiBt  es  bereits  in  diesem  Patente. 

Disulfosaure  Diazosalze- 

Es  stellte  eich  bald  heraus,  daB  die  mit  a-  oder  jJ-Naphtalinmonosulfo- 
gänre  haltbar  hergestellten  Diaiosalze  nicht  leicht  genug  in  Waaser  löslich 
siod,  um  den  Ansprüchen  der  Färber  zu  genügen.  Im  weiteren  Verfolg  dieses 
Verfahrens  wurde  nunmehr  gefiiadeu,  daß  die  Naphtalindisulfosäuren  ^  Säuren 
sind,  welche  den  mit  ihnen  verbundenen  Diazo-  und  Polfazokörpern  neben 
groBer  Beständigkeit  auch  zugleich  reichliche  Lösliohkeit  verachaäen,  und 
da&  somit  ihre  Salze  die  Vorbedingungen  zu  ihrer  ausgedehnten  Anwendung 
bei  der  Darstellung  der  unlöslichen  AzofarbstoSe  direkt  auf  der  Faser  erfüllen. 

Sie  werden  in  der  Weise  dargestellt,  daß  man  zu  dem  fein  gepulverten 
trockenen  naphtaliodisulfo sauren  Natrium  die  äquivalente  Menge  eines  Diazo- 
suUats  fugt,  das  in  möglichst  konsentrlerter  Lösung  hergestellt  wird,  aus 
welcher  Lösung  überschüssige  Säure  vorher  mit  Kreide  entfernt  ist.  Die 
Bildung  des  gewünschten  Salzes  erfolgt  durch  doppelte  Umsetzung  und  ist 
daran  zu  erkennen,  daß  das  anßings  dünnflüssige  Qemisoh  beim  Kühren  nach 
einiger  Zeit  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt  Dieser  Brei  wird  als  Ganzes  bei 
35 — 40*^  in  äacheo  offenen  Gefäßen  oder  im  Vakuumschrank  getrocknet) 
und  die  getrocknete  Masse  gepulvert.  Für  das  Verfahren  kaan  man  auch 
rohes  disulfosaures  Natrium  verwenden,  wie  man  es  durch  entsprechende 
Weiterverarbeitung  von  20  kg  Naphtalin,  die  mit  00  kg  Schwefelsäure  mono 
hfdrat  8  Stunden  in  einem  emaillierten  Kessel  mit  Rührwerk  auf  160"  er- 
hitzt waren,  erhält 

Man  verfahrt  also  z.  B.  so:  280  kg  p-Nitranilin  werden  mit  einer  Lösung 
Ton  150  kg  Nitrit  in  200  1  Wasser  angeteigt  und  langsam  in  eine  Mischung 
der  nötigen  Menge  Schwefelsäure  von  100  "/^  und  1000  kg  Eis  angetragen. 
Die  erhaltene  Diazolösung  wird  mit  80  kg  Kreide  at^^estumpft,  und  nach 
dem  filtrieren  zu  350  kg  naphtalindiaulfosauiem  Natrium  zugefugt  Das  Ge- 
misch wird  nach  einigem  Rühren  sehr  dickflüssig.  Der  Br«  wird  schließlich 
Itei  35 — 40"  getrocknet,  und  der  Rückstand  gepulvert  Da  das  rohe  naph* 
uUndisulfossure  Natrium  &u3  einem  Gemisch  der  Natriumsalze  der  ßyß^- 
imd  /?j, ^^ -Disulfosaure  besteht,  so  hat  man  ein  Gemisch  folgender  zwei 
Diazosalze 
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Dagegen  soll  der  Brei,  welchen  man  erhält,  wenn  man  226  kg  o-Amino- 
azotolDol  mit  110  kg  Schwefel Bäure,  800  kg  Wasser  und  Eia  und  75  kg 
Nitrit  diazotiert,  und  ISO  kg  naphtalindiaulfoeaureB  Natrium  hinzufügt,  tot- 
Bichtjger  behandelt  und  im  Vakuum  schrank  getrocknet  werden. 

Auch  diese  Klasse  tou  Diazosalzen  verglimmt  auf  dem  Flatinblech  ohne 
VerpuffuDg. 

Dlazotripelsalze. 

In  ganz  anderer  Art  kann  man  auf  folgende  Weise  zu  festen  Diaio- 
Verbindungen  kommen,  nämlich,  in  Form  komplizierter  Doppelsalie. 

Während  die  diaiotierten  Äminoazo-  und  Diaminoazokörper  imstande 
sind,  mit  Chlorzink  kristallisierte  Doppelsalze  zu  geben,  sind  diese  bd 
den  einfachen  oder  substitnierten  Aminen,  z.  B.  beim  p-Nitranitin,  nicht  za 
erhalten.  Ihre  Diazokörper  geben  mit  Zinkchlorid  keine  isolierbaren  Ver- 
bindungen. 

Bei  Verwendung  von  Zinnchlorid  gelingt  es  zwar,  kristallinische  Ver- 
bindungen zn  gewinnen,  diese  sind  aber  nur  durch  einen  sehr  großen  Viber 
achuß  an  Balzaäure  zur  Abscheidung  zu  bringen.  Auf  diesem  Wege  bat 
übrigens  schon  Qkiess  ^  die  Zinnchlorid  Verbindung  des  Diazobenzols  dar- 
gestellt. 

Auch  die  dem  Nitranilin  entsprechende  Zinn  Verbindung  läBt  sich  so 
erhalten,  aber  ihr  hoher  Zinngebalt  macht  sie  für  Färberei-  und  Druckerei- 
zwecke unbranchbar.  Es  wurde  nun  ge&nden,*  daß  man  praktisch  verwend- 
bare sehr  haltbare  Doppelverbindungen  in  fester  Form  erhält,  wenn  man  eioen 
Teil  des  Zinns  durch  ein  anderes  Metall  wie  Zink  ersetzt,  und  die  Fällung 
der  Doppel  Verbindung  aus  neutraler  oder  bloB  schwach  saurer  Lösung  vor- 
nimmt. Man  kann  zu  diesem  Zwecke  die  Lösung  des  DiazokSrpers  mit  dem 
sauren  Balze  des  einen  Metalles  mischen,  und  hierauf  die  berechnete  Menge 
des  zweiten  Metallea  in  Form  von  Hydroxyd,  Karbonat  usw.  zufügen.  Oder 
man  ißigt  Zinn  und  Zink  als  saure  Salze  zu,  und  stumpft  den  Säure- 
überschuß durch  ein  geeignetes  kohlensaures  Alkali  wie  Kreide  oder  Natrinin- 
bikarbonat  ab.  In  dem  Maße,  wie  sich  hierbei  der  Säuregehalt  der  LösuDg 
verringert,  scheidet  sich  eine  Doppel  Verbindung  des"  Diazokörpers  mit  den 
beiden  Metallen  aua,  welche  abfiltriert,  und  durch  Zusatz  von  Säure  oder 
sauren  Salzen  wieder  leichter  löslich  gemacht  werden  kann. 

Die  Ausfuhrung  des  Verfahrens  ist  danach  folgender  140  g  p-Nitranilin 
werden  in  möglichst  konzentrierter  Lösung  diazotiert  mit  75  g  Natriumnicrii, 
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220  ocm  Salzsäure  von  22"  Bi.  und  können  geföllt  werden:  1.  mit  112  ccm 
ZinntetracUorid  von  50°  B&  dutcb  Einrühren  von  125  g  Zinkkarbonat;  2.  mit 
95  g  Zinksulfat  durch  Ziuatz  dner  konzentrierten  Lösung  von  70  g  zina- 
■amem  Natrium;  3.  mit  112  ccm  Zinntetrachlorid  und  95  g  Zinksulfat  oder 
der  äquivalenten  Menge  GhlorEink  und  Einrühren  von  80  g  Natriumblkarbonat; 
4.  mit  112  ccm  Zinntetrachlorid  und  folgendes  Einrühren  von  750  g  Ton- 
erdehjdraL  Denn  in  diesen  Doppelsalzen  kann  die  Tonerde  dieselbe  Rolle 
wie  das  Zink  spielen,  was  zu  erwähnen  nicht  unterlassen  werden  eoII. 

Dfaztitleren  mit  In  konzontrlerter  Schwefelsäur« 
gelöstem  saipetrlgsaurem  Gas. 

Äilen  nach  den  bisher  mitgeteilten  Metboden  dargestellten  festen  Diazo- 
verbindungen  sollen  MiBstäode  bei  ihrem  technischen  Verbrauch  anhaften. 
Teils  sind  sie  nur  in  Pastenform  erhältlich,  teile  enthalten  sie  störende  B^- 
mengangen  wie  Chlorzink.  Durchweg  sind  sie  nicht  klar  löslich,  so  daß 
verlustbringende  Filtrationen  erforderlich  werden.  Und  das  alles  wird 
durch  folgendes  einfache  Verjähren '  vermieden.  Danach  diazotiert  man  die 
Basen  in  Lösung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gasförmiger  salpetriger 
ß&ure  und  fögt  nach  vollendeter  Diazotierung  ein  der  angewandten  Menge 
Bchwe&bäure  äquivalentes  Quantum  von  neutralen  Sulfaten,  z.  B.  caIciniert«B 
Glaubersalz  hinzu,  so  daß  ein  festes  Gemenge  von  schwefelsaurer  Diazoverbin- 
dong  mit  Bisulfaten  entsteht  So  wird  in  80  kg  Schwefelsäure  ein  Strom  sal- 
petrige Säure  so  lange  eingeleitet,  bis  10  kg  der  letzteren  absorbiert  sind. 
Man  trägt  dann  allmählich  30  kg  p-Nitranilin  unter  Kühlung  von  auüen  ein. 
Zu  der  klaren  und  farblosen  Lösung  der  Diazo Verbindung  fügt  man  hierauf 
120  kg  calciniertes  Glaubersalz.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Masse;  sie 
wird  in  Stücke  zerschlagen,  die  vollkommen  klar  löslich  und  unempfindlich 
gegen  Schlag  oder  Hitie  sind.  Damit  ist  wohl  die  Aufgabe  gelöst,  feste 
Diazosalze  in  der  Form,  wie  sie  för  technische  Zwecke  nötig  sind,  herzustellen. 
Ein  Teil  von  ihnen  wird  in  die  Vorratskammern  der  wissenschaftlichen  Labo- 
ratorien übergehen  und  das  Arbeiten  erleichtern. 

Dlazotleren  aliphatischer  Amlnoverblndungen. 

Während  die  Gewinnung  aromatischer  DiazokSrper  aus  den  Salzen  der 
AminoTerbindungen,  wie  wir  saheu,  keine  Schwierigkeiten  mehr  bereitet,  hat 
man  lange  Zeit  Diazoverbindungen  aliphatischer  Substanzen  überhaupt  nicht 
m  erhalten  vermocht.  Führten  wir  doch  schon  an,  daß  Piria,  der  zuerst 
die  salpetoige  Säure  als  Reagens  gegenüber  Aminokörpern  benutzte,  auf  dem 
Wege  sogleich  von  der  Aminobemsteinsäure  (Asparagineäure)  zur  Oxjbemstein- 
More  (Äpfeleäure)  kam.  Daa  Znisoheoprodukt,  welches  entstehen  sollte,  wenn 
sidi  in  dieser  Beziehung  aromatische  und  aliphatische  Körper  gleich  ver- 
hielten, ist  also  nicht  greifbar,  sondern  er  erhielt  an  Stelle  stark  stickstofi*- 
Wtiger  Körper  sogltich  die  Oxy  Verbindung. 
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Nun  bat  sich  im  Iiaufe  der  Zeit  herausgestellt,  daß  aucli  die  Diaio- 
tieruDg  1.  B.  der  ÄmlnoeBsigsäure  CHg<^„  gelingt,  wenn  man  das  gar 
so  bewegliche  WaaserHtoSatom  des  Hfdrozyl«  in  ihrer  Karbozylgruppe  fest- 
legt, weDD  man  als  Ausgangs material  für  das  Diazotieren  nicht  eine  Lösung 
der  salzsanren  Äminoessigsäure  selbst,  sondern  t.  B.  ihres  Salzsäuren  Athylesten 

™^NH,.HC1  pn^NH,.HCl 

benutzt. 

Wir  haben  hier  eines  der  markantesteD  Beispiele  iur  unsere  Ansicht, 
daß  man  Eeaktionen,  die  an  und  für  sich  sehr  wohl  denkar  sind,  aber  mit 
gewissen  Körpern  versagen,  falls  diese  Materialien  Hydroxyle  oder  Ämino- 
gnippen  usw.,  kurz  Gruppen  mit  leicht  beweglichen  Wasserstodatomen  eot- 
halten,  nach  Blockierung  der  leicht  beweglichen  Wasserstofiatome  wiederholen 
soll.'  Diese  Art  der  Wiederholung  wird  also  oft  von  Erfolg  begleitet  San. 
Wie  viele  mögen  im  Laufe  von  wohl  30  Jahren  nach  Auffindung  der  Diaio- 
tierung  aromatischer  Amine  salpetrige  Säure  unter  allen  möglichen  Be- 
dingungen auf  Salze  der  Aminoessigsäure  erfolglos  haben  wirken  lassen,  weil 
ihr  Hydroxyl  nicht  blockiert  war,  denn  der  Keiz,  aliphatische  I>iazokörper  zu 
gewinnen,  muß  doch  in  dieser  ganzen  Zeit  sehr  groß  gewesen  sein. 

Die  Diasotierbarkeit  des  Esters  hat  erst  Cdrtiub*  aufgefunden.  Nicht 
unerwähnt  bleibe,  daß  die  Konstitution  solcher  aliphatischer  Diazokörper  von 
der  der  aromatischen  Reihe  abweicht,  denn  sie  leiten  sich  von  den  Kohlen- 
wasBerstoffen  durch  Ersatz  von  zwei  an  einem  Kohlenstoffatom  sitzenden 
WasserBtoffatomen  durch  die  Gruppe  — N     |^ —  ab. 

Auch  hier  bieten  die  Produkte,  in  welche  solche  Diazoverbindungec 
übergeführt  werden  können,  mehr  Interesse  als  diese  an  sich.  Kam  doch 
CuRTiCS    auf  diesem  Wege*  zum  Diamin  H^N — NH,   imd   zur    Stickstoff' 

WBflsarstoffBäure  [  {   ^N — H. 
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'  Anmerkung;  Daß  Übrigens  derartigea  auch  fOr  aiomatisehe  KSrper  gilt,  wigt 
ans  eine  Beobacbtung  LiMPRicnTs',  bei  der  Diazcverbia düngen  in  Betracht  kooinien, 
weshalb  sie  hier  angt^führt  sei.  Wie  er  gefunden  hat,  sind  weder  die  p-Oiybenioe- 
aBure  noch  die  in  der  Hydroxylgruppe  alkjlierte  p-Oz^benEoesSure ,  aleo  die  AniB- 
sEure,  befShigt,  mit  DiazOYerbinduDgen  Äiofarbstoffe  (siebe  Saite  199)  EU  bilden.  Mkn 
erhält  vielmehr  anB  ersterer  PfaenolazofsrbBtoffe,  indem  die  Eirboxylgnippe  etiminierl 
wird,  und  letztere  kuppelt  überhaupt  nicht.  Dagegen  ISBt  sich  die  in  der  Karboxyl- 
grappe  alkyliert«  p-Oijbenzoeeäarc,  lassen  sieb  aiao  Eater  dieser  Säure  glatt  mit 
Diaioverbindnngen  zu  ÄEofarbstofieii  vereinigen.  Daia  verf&brt  man**  so,  daB  nun 
1  kg  p-OzjbenEOeaSureäthjleBter  fein  pulvert  und  mit  20  kg  einer  GprosentigeD  Soda- 
ISsung  verrührt,  wobei  fast  vollständige  Lögnng  eintritt.  Nachdem  hierauf  mit  Eis 
anf  CS.  0°  >;ebnhlt  ist,  wird  etwas  mehr  als  die  theoTetiach  nötige  Meoge  Diazo- 
benzolsulfosänre,  mit  Eiswasser  angeschlemmt,  moglichat  raach  zugegeben.  Die  bo 
erhaltene  Mischnng  wird  bei  ca.  0°  bis  zur  Beendigung  der  Kuppelung  gerahrt  wai 
etwa  2  Stunden  erfordert,  wobei  noch  und  nach  vollständige  Lösung  eintritt  Nach 
dem  Aussalzen  wird  der  Farbstoff  abgeaaugt. 

•  Ann.  263.  243.  —  "  D.  R.-P.  111932. 
'  J.  pr.  Ch.  2.  38.  401. 

*  Anmerkung:  GelSnge  es  nur  ebenso  leicht,  aliphatische  wie  aromatiaehe  Nitro- 
körper  dorzuatellen,  die  dann  zu  Äminokfirpem  zu  redozierou  wSren,  so  wflrden  ge- 
wiß die  Diazak5rper  der  Fettreihe  mehr  in  Betracht  kommen,   als  jetzt  der  Fall  ist. 
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Den  Diazoessigester  stellt  Cdbtius  so  dar,  daß  er  60  g  auf  dem  Wasaer- 
bade  von   überBchüaeiger  Salzeäure  befreitee  AminoeesigsäuTeeBterchlorhjdrat 

CHj  <^r^'  p  „    in  einem  Scheidetrichter  von  1  1  Inhalt  in  möglichBt  wenig 

Wasser  auflöst,  wobei  Abkühlung  bis  unter  O''  eintritt,  und  zu  dieser 
Flüssiglceit  25  g  Natriumnitrit  eben&lls  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung 
Ktit.  Wenn  die  Substanzen  rein  waren,  tritt  keine  Ausscheidung  von  Diazo- 
easigester  ein;  sobald  man  aber  tropfenweise  verdünnt«  Sohwefeleäure  hinzu- 
tügt,  b^innt  die  Flüssigkeit  sich  unter  allmählicher  Temperaturerhöhung  zu 
trüben.  Auf  der  Oberfläche  der  an&ngs  milchig  scheinenden  Lösung  sammeJD 
sich  gelbe  Oltröpfcben,  die  schließlich  eine  ölige  Schicht  bilden.  Es  ist  aber 
vorzuziehen,  die  milchige  Trübung  alsbald  mit  Äther  auszuschütteln.  Der 
itheriscbe  Auszog  wird  abgehoben,  wiederum  Schwefelsäure  zugegeben,  wieder 
ausgeäthert  und  so  fort,  solange  noch  eine  Trübung  wahrgenommen  werden 
kano.    Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  dann  der  Diazoessigester 


(rewonnen,  wobei  wegen  seiner  explosiven  Eigenschaften  durchaus  Vorsicht 
geboten  ist 

CuRTiUB  und  MOller*  lösten  zur  Darstellung  des  a-Diazopropion- 
■äareäthyleeters  CHj — CNj — COjCjHj  50  g  saksauren  Alanin äthyleater, 
welcher  durch  3  wöchentliches  Stehen  über  Kali  möglichst  salzsäurefrei  ge- 
macht war,  in  40  ccra  Wasser,  versetzten  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge 
und  ßgten  zu  der  stark  gekühlten  Lösung  22  g  Natriumnitrit  in  30  g  Wasser. 
Hierbei  trat  nur  ganz  geringe  Gasentwicklung  ein.  Sie  säuerten  tropfenweise 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelten  jedesmal  mit  Äther  ans. 
Durch  nochmaligen  Zusatz  von  10  g  Natriumnitrit  und  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhielten  sie  eine  weitere  Menge  Di azo Verbindung, 
Die  ätherische  Lösung  des  Rohesters  wurde  mit  Sodalösung  kräftig  durch- 
geschüttelt und  im  Vakuum  unter  Zusatz  von  etwas  Barythydrat  vom  größten 
Teil  des  Äthers  befreit.  Die  konzentrierte  Lösung  (ca.  20  com)  wurde  in 
/i  Portionen   mit  je  5  g  Baryt  und   15  g  Wasser  versetzt  und  mit  Wasser- 

Im  grofien  gtmzen  ist  ja  die  Einwirkong  von  SUbemitrit  auf  haloeenierte  Koblen- 
vaasentoffe,  die  neben  Salpetrigs&ureesterii  die  aliphatischen  Nitro- 
körper  liefert,  noch  nicht  viel  unterencht.  Für  Bedaktio  na  verfahren  kfimen  aber 
woh!  auch  die  aliphatischen  Isonitroeoverhindungen  als  Ausgangsmaterial  in  Betracht 
Weiter  vermag  mau  doch  aber  auch  direkt  aliphatische  Amine  darzustellen,  indem 
man  Halogene  im  aliphatischen  ÄOBgangEmaterial  leicht  durch  die  Cyangruppe  er- 
Ktzen,  und  durch  deren  Reduktion  in  absolut  alkoholischer  LOsung  mittels  Natrium 
AminogTuppen  erhalten  kann.  Andere  Methoden  betmtzen  als  Zwischenstufe  Oxime, 
Hrdraxone  oder  das  Phtalimidkalium,  und  anch  die  leichte  Aafspaltbarkeit  von 
Piperidinderivaten  211  geradkettigen  ÄminoaJdebjden  (siehe  bei  der  Oijdation  mit 
WiuBentofiisapproiyd)  kommt  in  Betracht  usw.  Kurzam,  es  gibt  so  manches  Ver- 
fahren zur  Darstellung  aliphatischer  Äminoverb  in  düngen ,  das  dem  &ltesteo  and  nn- 
iKqnsmBten  von  allen,  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  jodierte  Kahlen wasserstoffo 
überlegen  ist. 

■  B.  87.   1269. 
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dampf  destilliert.  Der  sehr  leicht  übergehende  Eater  nurde  in  EisHtückchen 
sa^tKngm,  mit  Äther  auB^xogea,  und  die  mit  Chloroalcium  getrockDele 
LöBung  im  Vakuum  exBJkkator  verduDstet  Das  so  «rhaltene  goldgelbe  dümi- 
flüssige  öl  (3  g)  war  noch  nicht  reine  Diazoyerbindang.  Bie  wurde  dabet 
nochmals  mit  10  g  Baiythydrat  und  25  ocm  Wasser  mit  Dampf  destilliert, 
was  nach  der  leolierung  zum  reinen  Ester  führte. 

Ffir  die  GewiDnangamagliohkeit  von  Diaiofettsäareestem  gilt  aber  nach 
CiniTius  und  Mülleb'  als  Hegel,  daß  nur  cf-Aminosäureester  in  Diazofelt- 
Bäureeeter  übergeftkhrt  werden  können,  ß-  wie  /-Aminosäureester  liefern  keio« 
isolierbaren  DiazoTerbindungen;  a,  |?-Diaminopropionaäur6eBter  gibt  dement- 
bprechend  bdm  Dlazotieren  a-Diazo-^-oz?propionsäareeater.  Weiter  ergab 
sieh:  «-DiaEofettsäureester  können  nicht  durch  fraktionierte  Desüllaüan  atu 
den  beim  Diazotieren  erhalteueo  rohen  Estern  rein  gewonnen  werden.  Destil- 
liert man  eie  dag^en  im  Wasserdampfätrom  ev.  mehrmals  mit  überschüaeigem 
Barythjdrat,  so  wird  bei  den  meisten  untersuchten  Estern  zwai-  weitaus  die 
größte  Menge  der  Diazoverbindung  zerstört;  was  übergeht,  ist  aber  reiner  oder 
annähernd  reiner  Dtazoester.  Es  zeigte  sich,  daS  durch  die  Einwirkung  des 
Barythydrata  die  beim  Diasotieren  in  den  meisten  Fällen  in  reichlicherer 
Menge  als  aus  dem  Aminoessigester  entstehenden  Oxysänreesler  zurückgehalten 
werden.  Neben  der  Verseifung  spielt  hier  wohl  auch  Saccharatbildung  bd 
den  Karbinolgruppen  durch  die  Baiytbase  eine  besondere  Rolle. 

Weiter  kann  man  als  allgemeine  Regel  aufstellen,  daB  nnr  diejenigen 
AminoTcrbindungen  mit  einer  Aminogruppe  an  einem  fetten  Kohleowasser- 
stofireet  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Abkömmlinge  des  Diaio- 
methans  liefern  können,  welche  an  demselben  KohlenstoHatom  noch  ein 
Karbonyl  besitzen.  Ein  freies  jßjdroxyl  darf  dagegen  an  dem  Karbonyl- 
kohlenstoffatom  nicht  mehr  vorbanden  sein.  Ferner  muß  an  demselben  Kohlen- 
etoffatom,  an  welchem  sich  die  Aminogruppe  befindet,  mindestens  ein  Wassw 
stoSatom  voilianden  sein,  um  der  salpetrigen  Säure  die  Bildung  des  Aio- 
methanringcs  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  zu  ermöglichen.  Die 
schönsten  uud  beständigsten  Azomethanderivate  liefern  diejenigen  Amioo 
Verbindungen,  welche  wie  Diazoessigester  aus  der  Gruppe  CH, — NH,  durch 
Diazotieren  hervorgehen.  Diese  Diazoverbindungen  enthalten  nachher  am 
Kohlen stofilstom  des  Azomethanringee  selbst  noch  ein  WasserstoSatom. 

Den  allerönfachaten  Körper  der  Diazoreihe,  das  Diazomethan 


cH.<r, 


hat  V.  Pechuaitk'  dargestellt.  Er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  acylierte  Nitroaamine,  z.  R  auf  Nitroaomethylbenzamid,  Nitiosomethyl- 
urethan 


+  NaOH  =  CH,/ 11  +  H,Ü  +  C,H,— COON« . 
10— CH,  ^N 


(Wir  werden  ihm  als  Metbylieningsmittel  im  Kapitel  „Estergewinnung"  beim 
Dimethylsulfat  wieder  begegnen.) 
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Wir  sehen,  Ait  Umsetzung  ist  eine  siemlich  komplizierte  und  kann  kaum 
sIb  Arbeitsmethode  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  angesehen  werden,  wie 
denn  also  überhaupt  die  Darstellung  der  aliphatischen  Diazokörper  eine  weit 
schwierigere  als  die  der  aromatischen  ist. 

Die  Diazotierbarkeit  des  Amin ogoantd ins  glaubte  Thiele'  aufgefunden 
la  haben.  Er  übergoß  1  MoL  Aminoguanidinnitrat  mit  1  Mol.  5  fach  nor- 
maler Salpetersäure,  und  ließ  in  das  Qemiscb  5faoh  normales  NatrinnuiitrJt 
einlaufen,  bis  alles  Aminoguantdin  umgewandelt  war,  was  am  Auftreten  freier 
salpetriger  Säure  zu  bemerken  ist  Die  Temperatur  hielt  er  durch  Kühlen 
mit  Wasser  auf  ca.  40",  aber  nicht  höher,  damit  das  Aminoguanidinnitrat 
rosoh  in  Lösung  geht.  Die  Flüssigkeit  läßt  man  entweder  freiwillig  ver- 
daneten,  oder  dampft  sie  bei  VO"  in  der  Luftleere  ein.  Hierauf  zieht  Alkohol 
aus  dem  Rüokstande  die  neue  Verbindung  aus.  Diazotiert  man  statt  in 
mineralsaurer  in  essigsaurer  Lösung,  so  erhält  man  die  neue  Verbindung  nicht. 

Das  gleiche  Verfahren  wird  im  Patent'  folgenderart  beschrieben.  Man 
diazotiert  das  Aminoguanidin  in  Form  eines  seiner  mineralsauren  Salze  mittels 
salpetriger  Bäure,  und  zwar  so:  1  Mol.  Aminoguanidin  wird  fest  oder  in 
Lösung  mit  so  viel  einer  verdünnten  Mineraleäure,  z.  B.  Salpetersäure,  ver- 
setzt, daß  ein  Äquivalent  freier  Mineralsäure  in  der  Flüssigkdt  vorhanden 
ist  In  diese  läßt  man  die  Lösung  von  1  Mol.  N'itrit,  z.  B.  Natriumnitrit, 
einlaufen,  während  man  die  Temperatur  des  Gemisches  unter  45"  hält,  damit 
keine  Zersetzung  der  entstehenden  Verbindung  eintritt.  Bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  sollte  man  also  durch  Eindunsten  und  Umkristallisieren  des 
Rückstandes  aus  heißem  Alkohol  das  Diazoguanidinnitrat  CH^N^ — NZZN.NOg 
in  Kristallen  erhalten. 

Doch  haben  später  Hantzbch  und  Vkqt'  gezeigt,  daß  auch  das  Ooanidin 
auf  diesem  Wege  nicht  ein&ch  nach  der  Gleichung 


NH=C<N[|-«H..NO,  +  HNO.  _  ^^^  _^  „g-c^I 


■NH— N=N— NO, 


diazotiert  wird,  sondern  daß  dieses  sogenannte  Diazoguanidin  Karbamidimid- 
azid  ist,  und  zur  großen  Klasse  der  von  CcRTms  entdeckten  Azide  gebort. 
Die  Entstehung  ist  die  aller  Azide.  Nicht  wird  die  eine  Aminogruppe  des 
AmiDc^pianidins   durch  die  salpetrige  Säure  diazotiert,    sondem  die  Gruppe 

NH — NH,   wird  in  den  Bing  — N^  ]'    verwandelt,  und  sonaoh  ist  die  Ura- 

gleichnng  folgende: 

,N 


C— N<  ii 


^NH,.HNO,  "»  \NH,.HNO. 

Während  der  DrackleKnng  des  Buches  und  swsr  so  spBt,  daß  ein  Einreihen  ia 
den  Text  nicht  mehr  mSglich  war,  erschien  noch  du  felgende  üiesotier verfahren,  dis 
wir  deshalb  am  Schluß  anreihen. 

o-AminonaphtolsalfOHlliiren  lassen  sich  nicht  glatt  diazotieren,  selbst  die  Ab- 
tSniiDg  der  Minerals&aren  zu  organischen  Säuren  gibt  hier  nnbeAnedigende  Resultate. 


*  D.  R.'P.  6558*.  —  »  Ann.  314.  3S9. 
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Hau  erreicht  hier  er«t  raMeden stellende  Ergebnisse  bei  ÄDweDdnng  ihrer  Zinkealie' 
ohne  Zusatz  irgendwelcher  SSnren,  nnd  kann  dabei  die  Aminonaphtolsalfosänren  sogu 
in  Pastenform  zur  Auweudang  bringen.  Han  löst  z.  B.  29  kg  Zinkvitriol  in  IbO  1 
Wasser,  versetzt  mit  12  kg  Natronlange  von  40°  B.,  nnd  rührt  nach  Zugabe  von  48  kg 
einer  50 prozentigen  Paste  von  I,2-Äaiiiionaphtol-4-sulfosäiire,  bis  die  Bildung  dee 
orgtuiischen  Zinksalzes  beendet  ist  Darauf  l&fit  man  eine  konzentrierte  Lösong  vod 
7  kg  Nitrit  znlaofen  ODd  rtthrt  die  Hasse  wieder  mehrere  Standen  bei  2S— 80°,  worauf 
sich  nunmehr  das  Zinksalz  der  DiazooxydsulfosBare 


zam  größten  Teil  abgeschieden  hat 

Wir  finden  im  Torangehendea  Käheres  über: 


Äpfetsäure  S.  204,  227. 
Ätkoxypyridine  S.  211. 
Amin  on  aph  toltulfosäuren 

S.  231.  233. 
p-Aminop-  oxydiphemyl 

S.  218,  219. 
AnUaäur«  S.  228. 
AnOtrarufin  S.  197. 
Änihrarufinsulfosäure 

S.  SU. 

Benxol  S.  198. 
BertxoUwio-ß-naphi<A  S.  201. 
Brotndmitro-p-toluol  S.  213. 

Chlorpyridine  S.  211. 
Ckrytaxin  S.  197. 

Diamin  S.  228. 

fi-  Diaxoaeetybiopktylamin 

S.  216. 
DiaxtiälhannUfosaurei  K 

3.  212. 
p-  Diaxo-p'  aminodiphenyl- 

Chlorid  S.  217,  218. 
o-Dia%oa%oto  hio  inaphtatin- 

ditulfonat  S.  226. 
p-Diax  obenxdlauifosä  ttrt 

S.  206,  207. 
Diaxobensoetäureniirat 

S.  20ä. 
I>iax.obenioibenxohulfifMt 

S.  222. 
DiaxobenxQlbenx  oltulfonat 

S.  222. 


DiaxobeiKolehlorid  S.  201, 

203,  204,  208,  212, 220. 
Diazobenxolditulfotäur  e 

S.  206. 
Diaxobenxol-a-naphiolaidfa- 

nal  S.  222. 
Diaxobenxolnilrat    S.  205, 

206,  330. 
Diaiobenxohihenyl^her 

S.  302. 
DiaxobenioUuifat  S.  220. 
Piaxobenxolxitmchlorid 

8.226. 
Dia»  oeMorphenolsulfosäan 

S.  207. 
Diaxodinitrophettol  S.  205, 

213. 
Diaxodinitro-p-/otuolS.213. 


S.  229. 
Dioxoguanidin  S.  331. 
DiaxofRtthan  S.  230. 
DiaxtmaphtalinS.202,204, 

223,  234. 
a-Diazonaphlaiinat  o  p-ben- 

xolsuffosäure  S.  309. 
a-Diaxonaph  tatinnitrohen- 

tolmifonaf  S.  223. 
p-DiaxonilroaniHn   S.  214. 
p-Diaxanitrobenzol   S.  333 

hia  336. 
P'Diaxonitroban.olalumi- 

nUtmxinkeMorid   S.  227. 
1-Diaxo  2'nürobentol-4- 

axo-ß-ttapklt/ldieulfoBäure 

S.  215. 


JHaxoniirobenx  obiaphiaUn- 

diiulfonat  S.  225. 
Di<aomirobenxct-a.naplUa- 

Hruulfonat  &  222.  223. 
DioMMUrobenxoIxinJciiiim- 

ehlorid  S.  227. 
Dia»  onitrobenxolxiwiekto- 

rid  S.  226. 
Diaxooxydtwphtatinnilfo. 

»aurea  Zn  S.  233. 
Diaxoaryprmiomämttater 

S.  330. 
Dia*oparafucJuinchlond 

S.  198. 
Diaxopkeaeteloxalai  S.  221. 
DioMphenol  S.  206,  220. 
Diaxopropümxäure&tliyl- 

etter  S.  329. 
JHaxopyridine  S.  311. 
DiaxosalxB,  disulfataure 

Didxosaüe,  fate  S.  219. 
Diaxotaii,  t,  iiaUrium-S.S01. 
Diaxosatxe,  nilrosufosaatt 

S.  223. 
DitaosaUe,  atüfosaun 

S.  222. 
Diaxothiodiäthyhntiin 

S.  210. 
Diaxololuol  &  202,  212. 
Diaxo-p-toluolbemol»tdfo- 

nat  S.  222. 
Diaxio-p-  toluol-a  Tinph^ün- 

snlfmat  S.  232. 
Diaxotoluolsulfotätin 

S.  306. 


'  D.  B.-P.  176588. 
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Ditaclr^peUalie  S.  228. 
Diaxoiylol  S.  208, 
DvitottmUäure  S.  209, 

210. 
Dvayattton  S.  204. 
Diaxyanthroehinotte  S.210. 
Dipkmylphmyläther  S.  203. 


Sarbamidimidaiid  S.  231, 
KongoTot  S.  199. 

y-fAlalindis  ulfosättren 

S.225. 
NaphUtlimulfotätiren 

n-Saphtodtmon  S.  216. 
ß-NapkbJdüulfoaäure  R 
S.  215. 


2~NilranUin-4-axo  -ß-n  apk- 
foldüu'foaäure  S.  215. 

Oxj/antkraehinonBulfosäu- 
ren  3.  211. 


p-  OygbennoetäitTeätkyl- 

es '  erazobenzolsu  Ifosäure 

S.  228. 
Osydiphenyl  S.  203,  204. 
Ox^pyridine  S.  211. 

Pmtabn>mbenx4>l  S.  198. 
Peniabromdiaxobenxolsui- 

fat  S.  198. 
Phennl  S.  197,  204. 
Fhenyläther  S.  202,  203. 
Ph  eni/ldiaxoniettu)xyxim  t' 

säur6tulfaf  S.  2u9. 
Phenyl  o-naphtylälher 

S.  204. 
Phenyl-o-tolylälher  S.  204. 

Salpelrige  SSure  S.  201. 

StuskatoffuKiateratofftättre 
S.  228. 


TeiraxoaxobenMiloxa  lat 

S.  221. 
Tetraxobewol  S.  216,  216. 
Tetranodiphenylchlorid 

S.  216.  217. 
Tetranodiphenyl-a-napht»- 

lintulfrmal  S.  228. 
Tb  traxodiphenylnitrat 

S.  206. 
Tetrax  odiphenyUulfat 

S.  208. 
Tetraxoditolyl'  a  -  naphlalin- 

gulfonat  S.  222. 
a-Tetraxonopfilalin   S.  215. 
TelraxcsHlbmchiorid  8. 209. 
Telraxotohiol  S.  216. 
Thiophenole  S.  198. 
Thiophenotamtkogenat 

S.  198. 
TW&rom  diaxobenxoinilrat 

S.  201. 
Triphenylkarbinol  S.  198. 
Tuehorange  S.  199. 


Estergewinming  und  Ätherifiziemng  der  Phenole. 

iUgemeinterkalien  der  Etter. 

Ealergemirmung  atu  Säure  und  Alkohol. 

Estergeieinnung  aus  Säureanhydriden  und  Alkohol  oder  Alkoholat. 

a)  Pyridinxuaatz. 

h)  DaTitdlung  von  Esteraäuren. 
Eitergmcinnung  aus  Säurechloriden  und  Alkohol  oder  Alkokolat. 

a)  Ameendung  reiner  Chloride  (ohne  Pyridinxusaix). 

b)  Verhalten  der  Sulfochloride. 

Eitergevinnung  aue  Säuren  und  Alkoholen  mittel»  Phoaphorekloride. 

Eiiergemnnung  mittel»  teasBerenixiehender  Mittel. 

Satergemtmung  milleis  Magnesium. 

Vmatlxung  von  Satxtn  mit  halogcnierten  Kohleawiasaerstoffen. 

K'iereäuren  und  ettersaure  Salxe  ah  Eelerifixierutigtmittel. 

-Vcu/ro/e  Saler  ale  EaierifvtieTungamitM. 

Unrilfllung  ron  Estern  anorgnniteher  Säuren. 

S'htttßbejiierltungen. 

Der   Name   Ester   ist   toq   Gmelin*   eingeführt   worden.      Er   vereteht 
damoter  die  Klasae  von  Verbiu düngen,  welche  man  eich  ah  ans  einer  Säure 
und  einem  Alkohol  unter  Austritt  von  Waaeer  entstanden  zu  denken  hat.   So 
liefern  Ameieenaäure  und  Methylalkohol  den  AmeiaensäuremethyleBtar 
fl-COOH  +  CH,— OH  =  H— COO-CH,  +  H,0  . 

>  Sandbueh  der  Chemie,  Band  IV,  Seite  IS. 
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Sehr  bedauerlich  iat,  daß,  obgleich  doch  damit  anf  das  beete  festgelegt 
ist,  was  wir  unter  einem  Ester  za  veratehen  haben,  dennoch  viele  diese  Ver- 
bindungen Äther  nennen.  Wenn  man  aber  daran  festhält,  daß  A.ther  die 
Oxyde  von  Alkoholradikalen  sind,  so  ist  hier  ein  einfacher  Weg  gegeben, 
um  wenigstens  auf  diesem  Gebiete  in  der  N^omeuklatur  Ordnung  eu  halten. 

In  nur  verbal tnismäSig  wenigen  Fällen  genügt  das  einfache  Erhitiea 
einer  Säure  mit  einem  Alkohol,  um  den  Wasseraustritt  her beizu führe o  und 
sie  so  Kum  Ester  zu  vereinigen.  Da  aber  die  Esterbildung  aus  Sänre  und 
Alkohol  ein  umkehrbarer  durch  das  Hassenwirkungsgesetz  genau  bestimmter 
FrozeS  ist,  ist  ein  quantitativer  Erfolg  ausgeschlossen.  Im  allgemeinen  wird 
man  daher  Mittel  anwenden,  die  den  Wasseraustritt  unterstützen.  Als  solche 
kommen  besonders  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Phosphoroxychlorid  in  Be- 
tracht. 

Weiter  erzielt  man  hier  wie  auf  so  vielen  Gebieten  des  arganisch- 
chemiechen  Arbeitens  glänzende  Erfolge,  wenn  man  die  Reaktion  so  ab- 
ändert, daß  man  sich  unlösliche  Salze  statt  Wasser  bilden  läßU  um  nun 
an  Stelle  von  Wasser  ein  solches  zu  erhalten,  benutzt  man  statt  der  freien 
Säuren  ihr  Silber-  oder  Bleisalz  und  läSt  auf  dieses  statt  der  Alkohole  den 
entsprechenden  jodierten  Kohlenwasserstoff  wirken,  also  z.  B.  auf  ameiaen- 
saures  Silber  Jodmethyl  reagieren. 

II— COOAg  +  CH,.  J  =  H-COO-CH,  +  AgJ. 

Auch  kann  man  statt  der  Silber-  oder  Bleisalze  Kaliumsalze  usw.  verweadeo,' 
und  wir  werden  sehen,  daß  die  Wahl  des  Salzes  durchaus  nicht  immer  gl^cb- 
gültig  ist  Ebenso  kann  man  das  Halogenalkyl  durch  ätherschwefelaaure  Sähe 
und  höchst  erfolgreich  durch  Dimethylsulfat  ersetzen. 

In  anderer  Weiee  gelangt  man  dadurch  zum  Ziel,  daß  man  statt  der 
Säuren  ihr  Chlorid  verwendet,  also  z.  B.  Acetylcblorid  mit  Methylalkohol  in- 
sammen  gibt 

CH,-C0C1  -I-  CH,— OH  =  CH,— COO— CH,  +  HCl . 

Die  große  Reaktionsfähigkeit  der  Chloride  erleichtert  diese  Reaktion  sehr. 
Bei  ihr  entsteht  also  nebenbei  salzaaures  Gas.  Noch  vollkommener  wird  aber 
auch  hier  der  Erfolg,  wenn  man  sich  ein  Salz  an  Stelle  der  gasförmigen  Säure 
bilden  läßt,  was  man  erreicht,  indem  mau  statt  der  Alkohole  deren  Alkoholate 
z.  B.  Natriummethylat  verwendet. 

CH,— COCl  +  CH,— ONa  =  CH,— COO— CH,  +  NaCI . 

In  der  auch  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  den  aller- 
besten Erfolg  versprechenden  Weise  wird  sich  aber  diese  Reaktion 
vollziehen,  wenn  man  der  entstehenden  Salzsäure  sogluch  in  statu  naacendi 
ein  Alkali  bietet,  mit  dem  sie  sich  verbinden  kann,  so  daß  das  Bestreben 
der  Säure,  sich  mit  Alkali  zu  verbinden,  zur  Absicht  der  beiden  Rest«,  zum 
Ester  zusammenzutreten,  sich  geradezu  hinzuaddiert  Das  hierfür  braachbanie 
Alkali  ist,  wie  wir  vom  „Acylieren"  her  wissen,  das  Pyridin,  worauf  wir 
später  nochmals  zurückkommen.  Im  Kapitel  „Acylieren"  finden  wir  aber 
daher  bereite  die  ganze  weitere  Ausgestaltung  speziell  dieses  Verfahrens  fiir 
die  Estergewinnung. 
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Auch  die  Grewinaung  Ton  Estern  anoi^anisoher  Säuren  werden  wir  in 
Betracht  zu  sieben  haben  usw.,  deren  außerordentliche  Wichtigkeit  z.  B.  in 
Form  der  BoTsäureeater  von  ÄntbracbinonderiTaten  erst  Denerdinge  erkannt 
worden  isL 

Im  folgenden  wollen  wir  nun  lueret  als  eiafachsten  Fall  die  Gewinnung 
TOQ  Estern  aus  Säuren  und  Alkoholen  unter  Wasseraua tritt  bei  alleinigem 
GinfluB  der  Wärme  betrachten.  Daran  echlieSt  eich  dae  Verhalten  der  Säur^ 
anhfdride  und  Sänrecbloride  gegen  Alkohole  und  die  Verwendung  der  Alkohole 
io  Form  von  Metallalkoholaten,  bIb  welcbee  wohl  hauptsächlich  Natrium- 
slkoholmt,  aber  auch  Magnesium atkoholat  in  Betracht  kommt.  Bei  den  Säoie- 
chloiiden  müssen  auch  die  SulfoDsäurecbloride  wegen  ihres  besonderen  Ver- 
haltens  besprochen  werden. 

Bodann  gehen  wir  zur  Darstellung  von  Fstern  aus  Säure  und  Alkohol 
in  G^enwart  waeeerentiiehender  Mittel  über.  Von  ihnen  sind  die  wichtigsten 
tor  aliphatiedie  Alkohole  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  für  Phenole  Phosphor- 
ozTcblorid.  Dem  Alphabet  nach  geordnet  haben  folgende  wasaerentziehende 
bzw.  salisänreentztehende  Mittel  für  die  Esteigewinnung  Verwendung  gefunden: 

Ealiumbisulfat 

Phosgengas,  Fhospborpentoxyd. 

Salpetersäure,    Salzsäure,    Schwefelsäure   nebst   aromatischen    Sulfo- 

säuren,  schweflige  Säura 
Thionylohlorid. 
Pyridin. 

Hieran  soll  eich  die  so  wichtige  Umsetzung  organischsanrer  Salze  mit 
halogenierten  Kohlen  Wasserstoffen ,  Dimethylaulfat  und  ätherscbwefelsauren 
Salzen  schließen  nnd  den  Schluß  die  Darstellung  von  Estern  anorganischer 
Sänren  bilden. 

Es  sei  darauf  auimerksam  gemacht,  daß  es  kaum  eine  günstigere  Gelegen- 
heit in  der  ganzen  chemischen  Literatur  geben  wird,  sich  zu  überzeugen,  auf 
wie  Terschiedene  Art  ein  bestimmter  Zweck  erreicht  werden  kann  als  die  Be- 
trachtung der  Estergewinnung.  Die  Herstellung  des  technisch  so  wertvollen 
Phenolestere  der  Salicylsänre ,  welcher  den  Ifamen  Salol  erbalten  hat,  bat 
Dimüch,  um  sich  von  den  bereits  patentierten  Verfahren  unabhängig  zu 
machen,  die  Ausarbeitung  einer  erstaunlichen  Anzahl  von  Methoden  zu  seiner 
HerstelluDg  veranlaßt,  die  wir  im  folgenden  finden. 

Allgemelnverhalten  der  Ester. 

Hinsichtlich  des  Allgemeinyerbalteus  von  Estern  ist  zu  bemerken,  daß 
ne  meist  recht  beständige  desüllierbare  Flüssigkeiten  sind. 

EiOL  Fischer  1  hat  zuerst  ihren  besonderen  Wert  für  die  Trennung  von 
Säur^emiscben  hervorgehoben.  Z.  B.  wurden  die  bis  dahin  untrennbaren  G&< 
mische  von  Aminosäuren,   wie  sie   bei  Eiweißspaltungen   mit  Salzsäure  ent- 

>  R  S4.  483. 
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steheD,  mit  Salzsäure  und  Alkohol  veresterL  Dann  folgte  die  Abspaltung 
aus  den  Hydrochloraten  mittels  konzentrierten  Alkalis  bü  niederer  Tempe- 
ratur nach  seiner  Methode'  (siehe  weiterbiu),  und  sehlieSlich  die  Destülation 
der  Ester  unter  sehr  geringem  Druck.  Er  fand  auf  diesem  Wege  trotz  vo^ 
ausgegangener  zahlreicher,  zum  Teil  ausgezeichneter  Arbdten  über  die  Salzsäure- 
spidtungen  des  Eiveiüea  die  bis  dahin  übersehenen  3  Säuren  Aminovale ri&o- 
säure,  Phenylalanin  und  «-Fyrrolidinkarbonsäure.  Ester,  die  das  Destillieren 
nicht  vertragen,  sind  selten.  So  sp&ltet  sich  der  Benzoeeäureisopropylester  nacii 
LiNiTEMÄNN*  bei  der  Destillation  völlig  in  Benzoesäure  und  Propylen,  und 
dieses  Verhalten  kann  geradezu  zur  Erkennung  von  Isopropylalkohol  dienen. 
Anschütz  und  Bennebt*  teilen  mit,  daß  der  Linkeäpfelsäuredimethylester 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  quantitativ  in  Fumarsäure- 
methylester  und  Wasser  zerfällt  Weiter  beobachteten  sie,*  daß  die  Zimtsäure- 
ester der  Phenole  bei  der  Destillation  in  den  zugdörigen  Kohlenwasserstoff 
und  Kohlensäure  zer&llen.  Au&erdem  {änden  ANSCHtTrz  and  Selden,'  dafi 
der  ^-Bromzimtaäureester  bei  11  ram  Druck  unverändert  übergeht,  sich  aber 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zu  a-Bromrimtsäureeater  um- 
lagert. 

Manche  Ester,  wie  der  A^'^-Dihydroterephtalsäuredimethylester,'  yet- 
harzen  in  kürzester  Zeit  bei  Luftzutritt.  Wäter  gehören  zu  denjenigen  Estern, 
welche  sich  beim  Aufbewahren  allmählich  zersetzen,'  die  der  aliphatischen 
Aminosäuren,  und  zwar  erfolgt  die  Veränderung  nm  so  schneller,  je  kleiner 
das  Molekül  ist 

Angegeben  sei  auch  die  Beobachtung  Pbteows,^  welcher  fand,  daß  der 
zur  Crewinnung  von  Terakonsäure  bestimmte  BerDsteinsäureester  frisch  destil- 
liert  werden  muB,  er  hat  ihn  gewöhnlich  aus  1  Teil  Bemsteinsaure,  1 '/,  Teile 
Alkohol  und  */,^  TeU  konzentrierter  Schwefelsäure  dargestellt. 

Estergewlnnung  aus  Sfiure  und  Alkohol. 

Von  besonderem  Werte  in  bezug  auf  die  Estergewlnnung  ohne  jeden 
Zusatz  erscheint  die  Mitteilung  Simons^  in  betreff  der  Darstellung  des  Breni- 
traubensäureamylesters.  Er  ließ  reine,  völlig  entwässerte  Brenztraul>en«iun 
vom  Schmelzpunkt  10,8**  mit  der  theoretischen  Menge  Amylalkohol  bei  yo- 
mindertem  Druck  unter  Anwendung  eines  KücköuBkühlers  einige  Stunden 
sieden.  Sodann  ersetzte  er  den  aufsteigenden  Kühler  durch  einen  Kugelapparat 
nach  Le  Bel,  verband  Ihn  mit  einem  absteigenden  Kühler  und  destillierte 
auf  dem  Wasserbade  sehr  langsam  unter  10 — 15  mm  Druok.  Zuerst  gdit 
eine  geringe  Menge  Wasser  über,  dann  der  Brenztraubensäureamylester,  so 
daß  fast  kein  Rückstand  bleibt,  und  man  gewinnt  99*^/^  der  theoretischen 
Ausbeute.  Dieses  ausnahmsweise  günstige  Ergebnis  kann  wohl  in  folgender 
Weise  erklärt  werden.  Anfänglich  schreitet  die  Esterbildung  bis  zu  der  durch 
das  sich  bildende  Wasser  gegebenen  Grenze  fort.  Wird  das  Wasser  al)- 
destilliert,  ao  befinden  sich  Säure  und  Alkohol  wieder  unter  den  günstigen 
Bedingungen    für   eine   weitere  Vereinigung,  und  w«l  hier  das  entstehende 

'  Z.  33.  162.  —  •  Ann.  161.  15.  —  »  Ann.  254.  164. 
*  B.  18.  1946.  —  »  Ä  20.  1888.  —  •  Afm.  258.  18. 
'  Z.  33.  158.  —  '  B.  35.  706.  —  •  B.  26.  E.  168. 
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Wasser  fortdauernd  entfernt  wird,  findet  die  Tollständige  Eaterifizienmg  statt 
Es  ließe  sich  denken,  daß  das  Yer&hreD  bei  yielen  höher  als  Wasser  Bi&- 
deodea  Estern  mit  Erfolg  branchbar  ist.  Vielleicht  wäre  es  angebracht,  in 
den  RüdtfluBkühler  ein  GblorcalciuniTohr  eiDEUBcholten,  oder  in  die  Ftüssig- 
keit  trockenes  Natrium suliat  zn  geben,  welche  das  sieh  bildende  Wasser 
schon  beim  anfinglichen  Sieden  unter  Kückfluß  fortnehmen  würden,  was  jeden- 
lalls  die  Reaktion  begünstigen  muß.  Sicher  verdient  das  Verfahren  weiter 
verfolgt  ZQ  werden. 

Im  Ansehluß  hieran  hatROHHEit'  den  Furalbrenztraubensäareäth^lester 
C^HjO— CH=CH— CO— COO— C,H,  so  dargestellt,  daß  er  äqirimolekulare 
Mengen  von  Fnralbrenztraabensänre  and  absolutem  Alkohol  im  Eioschlußrohr 
6  Stunden  auf  100''  erhitzte,  wobei  wir  annehmen  müssen,  daß  der  abaulnte 
Alkohol  anfangs  zugleich  das  waSBerentEiehende  Mittel  war.  AuBschütteln 
der  mit  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  mit  Äther  liefert  den  gut  krietallisier- 
baren  Ester,  dessen  Ausbeute  nicht  angegeben  ist,  sich  aber  nach  dem 
HsssenwirkuDgBgesetz  berechnen  läßt. 

Zur  Darstellung  von  s]rDtheliBchera  Stearin,  dessen  Gewinnimg  wir  auch 
weiterhin  auf  anderem  Wege  finden,  verfuhr  Gijth*  auch  so,  daß  er  gleiche 
Gewichtsteile  a-Distearin  {siehe  ebenfalls  weiterhin)  nnd  Stearinsäure  im  Frak- 
tioeierkolben  auf  200 — 320"  erhitzte,  wobei  er  durch  die  Kapillare  einen 
ziemlich  kräftigen  durch  Schwefeleäure  getrockneten  Luftsteom  leitete,  nm 
das  entstehende  Wasser  möglichst  rasch  zu  entfernen.  Nachdem  eich  an  den 
Wandungen  der  Vorlage  kein  Wasser  mehr  gezeigt  hatte,  setzte  er  das  Er- 
hitzen noch  eine  Stunde  fort  Zur  Entfernung  der  freien  Stearinsäure  be- 
handelte er  hernach  das  Produkt  mit  Ealkhydrat  and  Äther,  worauf  er  es 
Khließlich  aus  Alkohol  umkristailisierte. 

Femer  hat  Saleowbei*  gefunden,  daB  eine  allgemeine  Eigenschaft  der 
Chlorhydrate  somatischer  Aminosäuren  ist,  sich  durch  alleiniges  Kochen  mit 
dem  Alkohol  esterifizieren  zu  lassen.  Kocht  man  z.  B.  das  Chlorhydrat  der 
p-Aminophenylessigeäure  mit  dem  Alkohol 

so  erhält  man  hernach  den  Methylester.  Er  hat  die  Reaktion  ausfiihrlich 
mit  verschiedenen  Alkoholen  an  einer  Reihe  von  Aminosäuren  geprüft,  und 
gefunden,  daß  aromatische  Aminosäuren,  welche  das  Karboxyl  nicht  direkt  an 
dem  Benzolkem  gebunden  enthalten,  beim  Kochen  ihrer  neutralen  halogen- 
wssserstoffsauren  und  auch  Salpetersäuren  Salze  mit  den  gesättigten  ein- 
atomigen Alkoholen  der  Fettreihe  bis  zu  65  "/„  in  die  enteprecbenden  Ester 
verwandelt  werden.  Die  Stellung  der  Aminogruppe  zur  kohlenstoffhaltigen 
Seitenkette  ist  hierbei  ohne  bemerkbaren  Einfluß. 

Siehe  aber  auch  weiterhin  die  Geninnung  der  £et«r  von  AminoBäuren 
unter  Zuhilfenahme  von  salzsaurem  Gas. 

Nach  Eblekheybb*  kommt  man  zum  Ozalsäuredimethylester  C20^(CH,)j 
80,  daß  man  bei  100 '^  getrocknete  Oxalsäure  in  kochendem  Holzgeist  löst, 
und  dann  abkühlt,  worauf  der  Ester  auskristallisiert     Die  beste  Darstellung 

*  B.  28.  1922. 
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des  Oxalsäurediäth^IeHtera  ist  nach  Friskland  und  Duppa  aber  folgende. 
8  Teile  bei  100**  entwösBerte  Oxalsäure  werden  mit  2  Teilen  absolutem 
Alkohol  im  Olbade  allmähUoh  auf  100 "  erhitzt  Hierauf  leitet  man  unter 
langsamer  Steigerung  der  Temperator  anf  126 — 130"  noch  2  Töle  abso- 
luten Alkohol  gasfonnig  auf  den  Boden  der  Betorte.  Bei  nachheriger  frak- 
tionierter Destillation  geht  der  reine  Ester  von  182 — 186  **  Aber. 

Auch  Bertbelot  *  gibt  an,  daß  man  durch  Erhitzen  von  StearinsBure 
mit  Cetylalkohol  den  Stearinsänrecetylester  erhält,  welchen  er  darch  um- 
kristalliaieren  aus  Äther  reinigte. 

Zweibasische  Säuren  können  auf  diesem  Wege  saure  Ester  liefern.  So 
erhält  man  nach  Gu^RIH  *  den  WeinBänremonoäthylester  (Äthyl Weinsäure) 
CH.OH— COO.CjH, 

I  wenn   man  Weinsäure   in   kochendem   absolutem  AI- 

CH.OH— COOH 

kohol  löst,  und  die  Lösung  bemach  in  einer  Retorte  bei  60 — 70 "  auf  '/, 
verdunsten  läBt.  Hierauf  gibt  man  Wasser  zu,  worauf  der  saure  w^nsanrs 
Äthylester  allmäfalich  aoskristallisiert 

Daß  sich  manche  Säuren  schon  beim  Umkristallisieren  ans  Alkohol,  also 
büm  kurzen  Kochen  mit  ihm,  teilweise  verestem,  hahen  wir  bereit»  im  Ab- 
schnitt „Kristallisieren",  s^  B.  von  der  Cholalsämre,  erfahren. 

Eatergewihnung  aus  Sftureanhydrlden  und  Alkohol  oder  Alkoholat 

Die  Gewinnung  von  Estern  aus  Säureanhydrid  und  Alkohol  ist  alt- 
bekannt Ihre  fruchtbare  Ausbildung  hat  die  Methode  aber  erst  durch  An- 
wendung des  Pyridins  als  Hilfsmittels  und  bei  ihrer  Verwertung  zur  Dsi- 
stellung  von  Estersäuren  unter  Anwendung  von  Alkoholaten  erfahren. 

Man  erhält  bekanntlich  durch  Kochen  Von  Essigsäureanhydrid  mit 
Methylalkohol  z.  B.  den  Essigsäuremethylester 

^^3^>0  +  CH,.0H  — CH,— COO.CH, +CH,.COOH. 

Wir  haben  diese  Reaktion  bereits  ausführlich  als  „Aoetylierungsmethode" 
kennen  gelernt  Wir  wissen  auch  von  dorther  schon,  daß  ein  Zusatz  von 
wassedreiem  Natriumacetat  sie  außerordentlich  günstig  beeinflußt  Damit 
kommen  wir  andererseits  auch  schon  in  das  Gebiet  der  Kondensation.  Hier 
sei  die  Veresterung  des  recht  empfindlichen  Furfurolkohols  auf  diesem  W^ 
angegeben.  Nach  Wissell  und  Tollbms'  erhält  man  wohl  den  Essigsäure- 
furfurylester,  wenn  man  den  Alkohol  mit  Essigsäureanhydrid  kocht,  doch  ist 
die  Ausbeute  besser,  wenn  man  10  g  Furfuralkohol  mit  12  g  Essigsäure- 
anhydrid und  10  g  wasserlreiem  Katriumacetat  erhitzt  Bei  der  Empfind- 
lichkeit dieses  Alkohols  gegenüber  Salzsäure,  die  ihn  verharzt,  kann  er  durdi 
ihr  Einleiten  in  seine  Lösung  in  Eisessig  überhaupt  nicht  gewonnen  werdeo. 

'  J.  B.  1858.  419. 
'  Ann.  32.  252. 
»  Ann.  272.  303. 
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Weiterkommt  mao  noch  B£hal'  speziell  211  Estern  der  AmeieSD- 
Häiire,  wenn  man  die  gemiBchten  Anhydride  der  Ameisensäure  *  mit  anderen 
aliphatischen  Säuren  auf  Alkohole  wirken  läQt.  Um  z.  B.  zum  Ameisensäure- 
oktjlester  zu  kommen,  fugt  man  zu  Kapryialkohol  etwas  mehr  als  die  mole- 
kulare Men^  des  gemischten  AmeisenBäureesBigSBureanhydrids  HCO — 0 — CO . 
ca,  +  CgH„.OH  =  HCOO.CgHiT  +  CH,— COOH,  wobei  man  wegen  der 
H^tigkeit  der  Reaktion  für  Kühlung  sorgL  Bei  nachheriger  DestillatioQ  g^t 
luerst  die  Esaigaäure,  tmd  dann  das  Kaprjlformiat  über,  welches  durch  Rekti- 
fikation rein  erhalten  wird.  Auf  gleiche  Art  erhält  man  den  Ameisensäure- 
uter  des  Gljkole,  Zimtalkohols  usw.,  und  nicht  weniger  bequem  die  Ameisen- 
üoreester  der  Terpenalkohole.  (Erwähnt  sei,  daß,  wenn  man  auf  das  gemisohtfi 
Anhydrid  Ammoniak  oder  substitnierte  Ammoniake  wirken  UBt^  man  Fonn- 
amid,  Forinanilid  usw.  erhält.) 

Aach  innere  Anhydride  von  Monokarbonsäuren  können  zur  Estergewinnung 
dienen,  denn  zu  den  Salioylsäurechinaalkaloidestern  kommt  man  su,  daß  man 
anf  die  Chinaalkaloide  bezw.  deren  Salze  die  als  innere  Anhydride  der  Salicyl- 
üure  aoänfassenden  sogenannten  Salicylide  ^  bzw.  Folysalioylide  (oder  das 
Satü^Isäurechlorid,  dessen  Darstellung  jetzt  mittels  aromatischer  Sulfonchloride 
[siehe  im  Abschnitt  „Chlorieren"]  ermöglicht  ist]  einwirken  läßt.  Man  erhitzt 
z.  K  120  Teile  Salicylid  vom  Schmelzpunkt  260"  mit  324  Teilen  wasserfreier 
Chininbase  (bzw.  der  entsprechenden  Menge  entwässerten  Chininsalzes]  mit 
Chloroform  oder  einem  anderen  Lösungsmittel  3  Stunden  im  Autoklaven 
auf  150".  Durch  nachheriges  AuBsohütteln  der  XiÖBung  mit  Iprozentiger 
Essigsäure  entfernt  man  unverändertes  Chinin.  Dann  wird  der  im  Chloroform 
verbliebene  Salicylchininester  mit  Ijttozentiger  Schwefelsäure  aufgenommen 
Qud  dnroh  Soda  ausgefällt 

a]  Pyridinzusatz. 

Stets  zeigt  sich,  daß  ein  Gemisch  von  Alkoholen  reep.  Phenolen  mit 
organischen  Säureanhydriden  in  der  Kälte  nur  langsam  reagiert  Nun  haben 
Veslet  und  Bölbino*  beobachtet,  daß  ein  Zusatz  von  Pyridin  dieses  Qe- 
miBch  sofort  in  lebhafte  Reaktion  versetzt,  indem  unter  starker  Temperatur- 
erböhnng  fast  momentan  und  sehr  oft  in  quantitativer  Ausbeute  die  betreffenden 
Ester  entstehen: 

CH, 
CH, 


|'2co>0  +  C,H,.OH  +  Pyridin  -.CH,—COO.C,H,  +  CH.-COOH  Pyridin. 


>  D.  IL-P.  116834. 

'  Anmerkung:  Adtsshieth*  glaubte  bereits  gemischt«  Anhydride  in  HKnden 
tu  haben,  doch  hat  apfiter  Houbsbt**  nachgewiesen,  daU  mecbaniHche  Qemenge 
da  anfachen  Anhydride  vorlagen.  Man  erhält  jedoch  nach  B£sal***  diese  ge- 
mischten Anhydride,  wenn  man  anf  die  Anhydride  aliphaüacher  SKnren  nnter  Ver- 
rnddung  in  starken  Erhitzens  wasserfreie  Ameiseneäare  einwirken  läßt.  So  eriiält 
man  beim  Mischen  gleich  molekularer  Gewichtsmengen  von  Propionsäureanhydrid 
und  wasserfreier  AmeisensSnre  AmeiBenpropioasSureanbydrid,  das  im  luftleeren  nanni 
nniersettt  riedet. 

•  B.  ao.  S181.  —  •'  B.  Par.  18.  831.  —  "*  B.  B.-P.  118165. 

•  D.  B.-P.  181201.  —  *  B.  84.  8854. 
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Daa  freiwerdende  HaUtmolekül  Änhydnd  kombiniert  aiob  sofort  mit  dem 
Pyridin  zu  einem  nsutralen  Salz.  Dieae  Reakdoii,  die  sie  anfangs  nnr  mit  dem 
Eeeii^ureanhydrid  verfolgt  haben,  scheint  einer  eehr  weiten  Anwendung  fähig 
zu  sein.  Sie  ist  lugleich  als  quantitative  Bestimmungsmetliode  für 
Alkohole  bzw.  Phenole  brauchbar.  Speziell  in  der  Untersuchnng  der 
ätherieehen  Öle  bietet  diese  Methode  gegenüber  der  bisher  üblichen  BestimmaDg 
der  Alkohole  (Acetylierong  mittels  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat, 
A-uswaachen  des  fistera  und  nachfolgende  Verseifung]  den  Vorteil,  viel  weniger 
Zeit  und  Material  zu  erfordeni.  Dazu  stellt  man  nach  ihnen  eich  zunächst 
durch  Vermischen  von  ea.  120  g  Essigaäureanhydrid  mit  ca.  880  g  Pyridin 
eine  Säurelösung  („Mischung")  her,  die  hei  Verwendung  wasser&eier  Materialien 
gänzlich  ohne  gegenseitige  Einwirkung  bleibt.  Versetzt  man  diese  Misobune 
mit  Wasser,  so  wird  das  Anhydrid  sofort  unter  Bildung  von  Pyridjnaoelat 
verseift,  welches  seinerseits  durch  Alkalien  in  Alkaliacetat  und  Pyridin  ze^ 
SMt,  beides  Körper,  welche  gegen  Phenolphtalein  nentral  reagieren;  maa 
kann  daher  die  Säure  titrieren,  wozu  man  am  besten  Halbnormallauge  ge- 
braocht 

In  einem  KSlbchen  von  ca.  200  com  Inhalt  wägt  man  1 — 2  g  des 
betreffenden  Alkohols  (Phenols)  ab,  fugt  36  com  Mischung  hinzu  und  erwärme 
ohne  Kühler  */«  Stunde  im  Wasserbade;  nach  dem  Erkalten  versetzt  man 
mit  ca,  26  ccm  Wasser  und  titriert  unter  Benutzung  von  Phenolphtalein  ali 
Indikator  die  nicht  gebundene  Essigsäure  zurück. 

Daß  sich  beim  Erhitzen  im  Waaserbade  vom  Anhydrid  nichts  verflüchtigt, 
wurde  durch  einen  Versuch  festgestellt.  Ee  ist  wichtig,  die  Mischung  und 
die  Koimallauge  vor  dem  Entnehmen  genau  auf  diejenige  Temperatur  is 
bringen,  bei  welcher  ihr  gegenseitiger  Wirkungswert  ermittelt  wurde,  da  durch 
Nichtbeachtung  dieses  Umstandes  bedeutende  Difibrenzen  hervoi^bracht  werdeu 
können. 

Sie  haben  so  Äthylalkohol,  Amylalkohol,  Zimtalkohol,  Naphtol,  Menthol, 
Saligenin,  Eugenol  usw.  quantitativ  bestimmt  Nur  sehr  wenige  Ausnahmen 
sind  ihnen  begegnet,  zu  ihnen  gehört  der  BenzylalkohoL 

Dber  das  Verhalten  der  Anhydride  von  Bikarbon sauren  gegenüber  Al- 
koholen in  Gegenwart  von  Pyridin,  das  zu  Estersäuren  führen  könnte,  scheint 
bisher  genaueres  nicht  bekannt  zu  sein. 

b)  Barstellang  vojn  Estersäuren. 

Schon  Heintz  ^  verfuhr  so,  <laß  er  Bemsteinsäureanhydrid  einige  Stunden 
mit  absolutem  Alkohol  kochte,  die  Flüssigkeit  mit  K^umkarbonat  neutrali- 

sierte,  und  hierauf  das  Kaliumsalz  des  sauren  Esters  C'jH^<p^rtij.*^  mit 

Äther  abschied.     Doch  wollte  die  Fällung  nicht  erstarren. 

Sehr  erfreulich  klingt  diese  Angabe  also  nicht  gerade,  aber  ihre  ainn- 
gemäße  Abänderung  hat  ein  Menschenalter  (31  Jahre)  später  zu  einer  tadel- 
losen Gewiunungsmethode  fiir  saure  Ester  geführt.  Statt  das  Anhydrid  der 
zweibasischen  Säure  durch  Kochen  mit  dem  Alkohol  als  solchem  in  den  sauren 
Ester,  eine  ziemlich  unbestimmte,  weil  zur  Bildung  von  Nebenprodukten  Eehr 

'  Poggmd.  Ann.  108.  B3  (1659). 
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befähigte  Zwiecheastufe  xwischen  der  Säure  und  dem  Neutralester,  äbersu- 
fühieD,  wird  yatriumalkoholat  benutzt,  wodurch  sich  aog'Ieich  das  Natrium- 
Bali  der  Estersäure  bilden  mufii  in  welchem  nun  daa  bewegliche  Hydroxyl 
der  zweiten  Earboxylgruppe  von  Tomherein  festgelegt  ist;  Sehen  Trir  uns 
das  an  den  beiden  Gleichungen  zur  Herstellung  des  sauren  Bemsteinsäure- 
eaterB  (der  Athylbemeteinaäure)  an: 

CH,-C(k  CH,-COO.C,H. 

I  >0  +  C,H,.OH  — I 

CH,-C(K  CH,-C0OH 

CH,-C<k  CH,-C00.C1,H, 

1  >0  +  C,H,.ON»— I 

CH,— CCK  CE,— COONi 

Diese  neue  Methode  ist  von  BkOhl^  angegeben  worden,  als  er  sich  mit 
der  so  empfindlichen  Kamphersäure  beschäftigte,  welche  zweibasiecb  ist  Dazu 
kommt,  daß  diese  zwei  Reihen  isomerer  saurer  Eater  bildet.  Die  aU  Ortho- 
verbindungen  bezeichneten  entstehen  durch  hälftige  Esterifikatioa  der  Kampher- 
säure, -während  die  Alloverbindungen  durch  hälftige  Yet^eifung  des  Neutral- 
esters erhalten  werden.  Die  Methoden  für  das  letztere  Verfahren  finden  wir 
im  Kapitel  „Verseifong".  Bei  der  auch  in  Betracht  kommenden  Eaterifikation 
der  Kamphersäure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entstehen 
stets  Gemenge  von  neutralen  oder  sauren  Orthoestem,  und  <^e  Trennung  der- 
selben sowie  die  Reingewinnung  der  letzteren  ist  immerhin  eine  ziemlich  zeit- 
raubende Operation,  Da  fand  denn  BbOhl  sein  Verfahren,  welches  die  direkte 
Keindarstellung  dieser  Orthoeeter  in  kurzer  Zeit  und  in  beliebigen  Quantitäten 
gestattet.  Daa  besonders  wichtige  daran  für  uns  ist,  worauf  Brühl  sogleich 
hinweist,  daß  die  Methode  ganz  allgemein  zur  Gewinnung  saurer  Ester  von 
BikarboQsäuren  anwendbar  ist  Auch  wird  sie  nach  ihm  voraussichtlich  bei 
Säuren  von  ähnlicher  Konstitution  wie  die  Kamphersäure  stets  zu  den  Estern 
der  Orthoreihe  fuhren.  Wird  also  das  Anhydrid  der  Kamphersäure  unter 
geeigneten  Bedingungen  mit  Natrium alkoholat  zusammengebracht,  so  entsteht 
direkt  daa  Natriumsalz  des  sauren  Esters.  Von  der  isomeren  AI to Verbindung 
bildet  sich  keine  Spur,  und  ebensowenig  entsteht  Neutralester.  Die  Reaktion 
vollüeht  sieb  somit  nach  der  Gleichung: 


Zur  DarstelluDg  des  Natriumsalzes  des  o-Methytesters  und  o-Ätbjlesters 
wurden  15  g  Eamphersäureanbydrid  in  ca.  50  com  absolutem  Methylalkohol 
gelöst,  and  die  einem  Atom  Natrium  entsprechende  Menge  Metali  ziemlich 
rasch  eingetragen.  Es  resultiert  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  welche  naoh 
dem  Abdestillieren  des  überschüssigen  Alkohols  das  Natriumsalz  des  sauren 
Esters  als  zerfließliche,  in  Wasser  ohne  Büokatand  l&sliche  Masse  zurückläßt. 
Auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  mit  Benzin  ausgeschüttelt,  und 
aas  dem  Extrakt  kristallisiert  hernach  der  Methylester  aus.  Äthylalkohol 
liefert  den  nicht  kristallisierenden  Äthyleater  nach  der  glmohen  Meliiode. 

>  ß.  25.  1796.  28.  1097. 

^rbeltametlicidaa.    4.  AuQ.    Spei.  'Tnä. 
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Auf  demselben  Wege  stellte  auch  Adwbrb'  z.  B.  den  saureu  Ester  der 
Tetrametbjlbemsteiiieäure  so  dar,  daß  er  eiu  Molekül 

(CH,),.C-COv  (CH,1,.C-C00.CH. 

I  >0  +  CH,.ONa—  I 

(CH.i, .  C— CO^  (CH,),.  U-COON» 

des  Anhydrids  der  Säure  in  eioer  methyl alkoholischen  Lösung  eines  Atomi 
Natrium  auflöste.  Die  Lösung  nird  zur  Trockne  gedampft,  das  rackstäadige 
Xatriumsalz  des  sauren  Esters  in  Wasser  gelöst  und  angesäuert  Darauf 
scheidet  sich  ein  Ol  ab,  das  bald  zu  Kristallen  des  sauren  Esters  ergtairt. 
Ausheute  fast  quantitativ.  Der  auf  dem  gleichen  Wege  dargestellte  saure 
Äthylester  erwies  sich  als  ein  nicht  erstarrendes  Ol,  das  auch  in  der  Luft- 
leere nicht  UDzersetzt  flüchtig  ist. 

Wie  ScHRTTEK*  festgestellt  hat;  wirken  auch  Natriumsalze  von  Phenolen 
in  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels  auf  die  Anhydride  zneibasischrr 
organischer  Säuren  nach  folgender  Gleichung  ein: 


->'<c8>0  +  ="">■• ''<SiM.  ■ 


Es  bildet  sich  also  das  Natriumsalz  der  phenylierteu  Estersäure.  Dazu 
löst  man  das  Phenol  in  der  lOfachen  Menge  Xylol  auf,  stellt  das  Natrium- 
salz  durch  Einfuhren  von  metallischem  Natrium  dar  und  fügt  das  Anhydrid 
zu.  Beim  Stehen  der  Mischung  scheidet  sich  allmählich  das  erwähnte  Natrium- 
saiz  aus.  Man  trennt  es  durch  Lösen  in  Wasser  vom  Xylol,  und  fällt  die 
EsterBäure  durch  eine  Mineralsäure.    Er  kam  so  zum  sauren  Fhenolkamphorai, 

sauren  Guajakolsuccinat  CjH^<pQQn''    *  '  "^w-     Später  hat  er  fest- 

gestellt, daß  auch  m-Nitrophenol,  aber  nicht  o-  und  p-Nitrophenol  so  reagieren. 
Ebenso  versagt  die  Reaktion  mit  di-o-brom substituierten  Phenolen,  welches 
letztere  an  die  Victor  MEVERsche  Regel  über  das  Vereatern  di-o-substituierter 
Säuren  erinnert. 

Zur  Darstellung  des  Fumarsäuremonophenylesters 

C.H,.O0C.CH 
1 
CH.COOH 

verfijhren  Bischoff  und  Hedenström'  im  Anschluß  an  diese  Versuche  so, 
daß  sie  Maleinsäureauhydrid  mit  Natrium phenolat  umsetzten.  Dazu  lösten 
sie  9,6  g  Phenol  in  96  g  Toluol  und  kochten  mit  2,45  g  Natriumdrsbt 
2^/j  Stunden,  wobei  sich  farbloses  Natriumphenol at  bildet  Die  auf  90*  ab- 
gekühlte Masse  wurde  mit  10  g  Maleinsäureanhydrid  versetzt,  und  die  um- 
geachüttelte  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  gemischt,  die  SalElösung 
abgehoben  und  mit  verdünnter  Salzsäure  gefällt.     Ausbeute  15,5  g. 

In  einer  Patentbeechreibung*  nimmt  sich  die  Methode  folgenderart  aus, 
und  da  sie  zum  Teil  Angaben  von  allgemeinerer  Brauchbarkeit  entbot,  sä 
sie  hier  wiedergegeben. 

'  An».  292.  IBO.  —  •  0.  1899.  8.  92.  —  '  B.  3S.  4087.  —  *  D.  R.-P.  11129I- 
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Uan^  bringt  die  theoretische  Menge  Natrium  etw&  in  Drahtfbrm  ia  eine 
iadifferaDte  Flüssigkeit,  am  besten  Xylol,  setzt  das  Phenol  hinza  und  erwärmt 
>'ach  dem  Verschwinden  des  Natriuma  wird  zum  heiBen  Gemisoh  das  An- 
bfdrid  gegeben.  Jetzt  findet  die  Reaktion  entweder  sofort  statt,  oder  sie 
muB  durch  kurzes  Erwärmen  eingeleitet  werden.  Die  entstehenden  sauren 
Natriamsalze  kfinnen  leicht  durch  Wasserzugabe  in  Lösung  gebracht,  und 
so  vom  Xylol  getrennt  werden.  Die  freien  Estersäuren  lassen  sich  als- 
dsDD  durch  Mineralsäuren  ausfallen.  Sind  aber  die  Natriumsalze  schon  durch 
Wasser  alleio  verseifbar,  so  arbeitet  man  in  Benzolläsung,  nach  dessen  Ab- 
destilheren  sie  alsdann  trocken  hint«rbleiben. 

Zur  Darstellung  der  Fbenolkamphersäure  wird  z.  B.  ein  Gemisch  von 
9,4  kg  Phenol  und  2,3  kg  K&trium  in  94  1  X7I0I  auf  dem  Sandbade  bis 
zum  völligen  Verschwinden  des  Metalls  gelinde  erwärmt  Unter  ROhreu  fögt 
man  sodann  18,2  kg  mit  X7I0I  verriebenes  Eamphersäureanh^drid  zu.  An- 
fuigs  erhitzt  sich  die  Mischung  weiter,  Gchlieülich  scheidet  sich  ein  gela- 
tinöses Natriumsalz  aus,  das  durch  95  1  Wasser  in  Lösung  gebracht  wird. 
Die  etwae  trübe  Lösung  wird  zur  Entfernung  von  Fremdprodukteu  mit  Äther 
(Hier  Chloroform  ausgeschattelt,  worauf  lOprozentige  Schwefelsäure  die  neue 
Eateraäure  als  allmählich  erstarrendes  Öl  abscheidet 

Die  Natriumsalze  des  o-  und  p-Nitrophenols  reagieren  also,  wie  erwähnt, 
Dicht  mit  den  Anhydriden,  wohl  aber  das  der  Metaverbmdung.  Dieses  rote 
Satriomsalz  löst  sieh  z.  B.  in  einer  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  lOpro- 
lentigen  Xylollösung  des  Kampheisäureanhydrids ,  und  nitrophenolkampher- 
eanres  Natrium  scheidet  eich  bald  aus.  Auf  dem  gleichen  Wege  wurde  auch 
Bromphenolkamphersäure,  Naphtolkamphersäure,  Thymolph talsäure,  Guajakol- 
bemsteinsäure  usw.  dargestellt 

Estergewinnung  aus  SAurechloriden  und  Alkohol  oder  Alkoholat 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Säurechloride  in  Ester  übergeführt  werden 
können,  ist  uns  vom  Abschnitt  „Acylieren"  her  ausführlich  bekannt.  Dort 
haben  wir  gesehen,  mit  welcher  Bequemlichkeit  z.  B.  Benzoylchlorid  zur 
Bildung  von  Benzoesäureestem  verwendbar  ist,  deren  großes  Kristallisations- 
vermögen hernach  ausgenutzt  wird. 

Vom  Benzoylchlorid  haben  übrigens  LiEBlQ  und  Wöhler'  im  Jahre  1833 
als  erstem  Säurechlorid  konstatiert,  daB  es  mit  Alkoholen  Ester  bildet.  Nach 
Art  des  Benzoylchlorids  wirken  nun  alle  möglichen  Säurecbloride  auf 
Alkohole  Was  die  Methode  besonders  brauchbar  erscheinen  läßt,  ist,  daß 
für  sie  die  meist  recht  umständliche  Rein  darstell  ung  der  hetreSenden  Säure- 
chloride nicht  nötig  ist,  sondern  daß  man  an  ihrer  Statt  ein  Gemisoh 
der  zu  verestemden  Säure  mit  Phosphortrichlorid  ohne  weiteres  auf  den 
Alkohol  wirken  lassen  kann.  Den  Grund,  am  welchem  das  Phosphor- 
trichlorid hier  dem  Phosphorpentaohlorid  Torzuziehen  ist,  lernen  wir  beim 
Phosphortrichlorid  im  Abschnitt  „Chlorieren"  ausführlich  kennen.  Erfahrungs- 
eemäß  ^bt  die  Darstellung  der  Säarechloride  gute  Ausbeuten,  was  hier,  wo 
diese  Chloride  nicht  erst  einer  umständlichen  Reinigung  unterworfen  werden, 

'  D.  R.-P.  111297.  —  '  Ann.  8.  2«. 
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sich  bis  zum  quantitatiTen  Erfolg  atageru  wird,  und  veiter  verläuft  auch  die 
Einwirkung  des  Säurechlorids  auf  den  Alkohol  recht  günstig,  bo  daß  als 
SchluBergebniB  eine  sehr  zufriedeoB teilende  Eaterauebeut«  zu  erwart«ii  iet 

Geht  man  noch  einen  Schritt  weiter  und  verwendet  statt  des  Alkohols 
oder  Phenols  ihr  Alkoholat  oder  Phenolat,  damit  die  Reaktion  an  Stelle  von 
Salzsäure  Chloroatrium  als  Nebenprodukt  liefert,  so  werden  die  AusbeuteD 
erst  recht  vorzügliche  werden.  (Schon  Williahsok  nnd  Railtoh'  kamen 
im  Jahre  1854  ao  zum  Phosphorigsäureester,  daß  sie  Phoaphortrichlorid  mit 
Kalium^koholat  zusammenbrachten.)  Diese  Methode  eignet  sich  für  die  Du- 
Stellung  TOD  eigenüicben  Estern  ebenso  gut  wie  für  Pbeaolester  und  die  Ester 
von  Alkoholen  noch  komplizierterer  Konstitution. 

Hier  muß  man  also  noch,  um  das  Auftreten  freier  Salzsäure  zu  ver- 
hindern, den  Alkohol  in  sein  Alkoholat  verwandeln.  Aber  diese  Nebenarbeit 
kann  man  vermeiden,  wenn  man  das  Säurechlorid  auf  den  in  Pyridin  ge- 
lösten Alkohol  wirken  läßt,  denn  diese  letztere  MeÜiode  liefert  mit  solcher 
Leicht^keit  Ester,  daß  wir  ihre  Beschreibang  bereits  bei  den  „Acylierungs- 
methoden"  finden.  Wenn  sie  infolge  der  Einteilung  des  Buches  auch 
dort  hingehört,  so  ist  sie,  wenn  es  sich  um  die  Benutzung  von 
Säurechloriden  zur  Esterdarsteliung  handelt,  sicher  eine  von 
denen,  an  die  man  zuerst  denken  sollte. 


a)   Anwendung  reiner  Chloride.     (Ohne  Pyridinzugabe.) 

ScHREDER*  erhielt  durch  Kochen  des  Chlorids  der  Isophtalsäure  mit 
Phenol  den  Diphenylestor  dieser  Säure. 

Meveb  und  JtJQiLEWiTBCH '  erwärmten  Phtalyloblorid  und  p-Nitrobenzyl- 
alkohol  in  berechneter  Menge  auf  dem  Wasserbade,  worauf  starke  Salzsäure- 
entwicklung  begann,  und  bald  hemaoh  die  Masse  erstarrte.  Man  wäscht  den 
Phtalyl-p-nitrobenzylester   mit   kalter  Natronlauge   und  kristallisiert   ihn  aus 

c.H.<gggl+20.H.<gO;.oe-o.H.<g88zgg--g:£=SS  +  »''« 

Amylalkohol  oder  viel  Benzol  um. 

Bringt  man  gleiche  Moleküle  ZimtsäurecMorid*  und  Guajakol  bei  ge- 
wShnlicher  Temperatur  zusammen,  und  erwärmt  nach  2  Stunden  noch  kune 
Zeit  auf  dem  Waeserbade,  so  hat  sich  der  Zimtsäureguajakolester  gebildet, 
den  man  durch  Auflösen  der  Masse  in  siedendem  Alkohol  nach  dem  Er- 
kalten in  Kristallen  erhält 

Zur  Darstellung  des  Bernsteinsäureeugenolesters  wurden  von 
RoQow*  11g  Suocinylchlorid  und  22  g  Eugenol  in  einem  Kolben  auf  einem 
siedenden  Wasserbade  während  4  Stunden  erwärmt,  und  das  Produkt  ward 
sodann  dreimal  aus  nicht  viel  heißem  Eisessig  um  kristallisiert  Schon  nach 
der  ersten  Kristallisation  war  es  fast  rein  und  wog  25  ^/^  g. 

'  Äoy/.  toe.  proceed.  7.  181. 

•  B.  1.  108.  —  '  a  80.  783. 

*  D.  B.-P.  62116.  —  •  B.  flO.  1795. 
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Wir  erfahren  später  bei  der  Beaprecbung  der  TerschiedeDeo  ReaktiooB- 
(«higkeit  rerechieden  h&logenierter  Verbindungen  in  dem  diesem  Verhalten 
genidmeten  besonderen  Abschnitt,  daB  phtalsaures  Silber  wohl  mit  Benzyl- 
jodid,  aber  nicht  mit  Benzylchlorid  den  Phtalsäurebenzyleeter  gibt,  wie  Meteb 
und  JüQiLE WITSCH  konstatierten.  Weit  bequemer  kamen  sie  aber  auf 
dem  W^e^  zu  ihm,  daß  sie  in  Benzylalkohol  die  für  die  Bildung  von 
Natrinmbenzyl&t  berechnet«  Menge  Natrium  auflösten,  und  nachdem  alles 
fäöii  und  die  Masse  fest  geworden  war,  allmählich  die  theoretiache  Menge 
Phtalylchlorid  zufugten.  Die  Reaktion  trat  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rftCur  ein,  zu  ihrer  Vollendung  erhitzten  sie  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Verschwinden  des  Chloridgeruches.  Die  Masse  gab  jetzt  an  Äther  ein  öl 
ih,  das  in  der  Hauptsache  aus  Phtalsäurebenzylester  bestand. 

Ä.uf  demeeiben  Wege  stellten  sie  den  Phtalsäurecetylester  dar,  indem 
sie  Natrium  in  den  im  Olbade  bei  110"  geschmolzenen  Cetylalkobol  eintrugen. 
Zur  Natrium  Verbindung  brachten  sie  dann  allmählich  die  nötige  Menge  Phtalyl- 
cblorid.  Nach  dem  Erwärmen  auf  dorn  Waeaerbade  ist  die  Umsetzung  bald 
beendet  Man  versetzt  hierauf  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nimmt  mit 
Äiher  anf,  welcher  den  Ester  kristallisiert  hinterläBL  Ganz  in  derselben 
Art  bekamen  sie  auch  Tetrachlorphtalsäurebenzylester  und  Tetraohlorphtal- 
Bäurecetylester.  Selten  wird  man  von  dieser  einfachen  Methode  abweichen, 
wie  es  Ehest'  getan,  der  Berns teinsäuredimethylester  durch  Einwirkung  von 
Succinylchlorid  auf  trockenes  Natriummethjlat  in  ätherischer  Lösung  gewann. 

b)   Verhalten  der  ßulfo Chloride. 
Um  zum  Toluol-p-sulfonsäureresorcineeter 


la  kommen,  erhitzten  REyerdin  und  Cr£pI£DX^  1  Mol.  Resorcin,  2  Mol. 
Toluol-p-sulfochlorid  in  ätherischer  Lösung  und  1  */,  Mol.  Natriumkarbonat 
mit  Wasser  auf  freiem  Feuer  ca.  2  Stunden.  Als  Reaktionsprodukt  bildete 
sich  eine  Schmiere,  die  Bich  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Um- 
kristallisieren aus  einem  Gemenge  von  Aceton  und  verdünntem  Alkohol 
feigen  ließ.  Doch  ist  hier  darauf  hinzuweisen,  daß  die  Sulfochloride  sich 
im  allgemeinen  etwas  anders  wie  die  eigentlichen  Säurechloride 
gegenüber  Alkoholen  verhalten.  Dagegen  kommt  man  mit  Ldchtig- 
keit  in  den  Estern  der  Sulfosäuren  mittels  Dimethylsulfat,  wie  hier  gleich 
mitgeteilt  sei.  Das  abweichende  Verhalten  der  Sulfochloride  Ist  lange  be- 
kannt. ScniAPAREiiLi*  empfahl  1881,  weil  er  meinte,  daB  sie  schwächer  als 
die  eigentlioben  Chloride  reagieren,  ihre  Einwirkung  auf  Phenole  durch  die 
kondensierende  Kraft  von  Zinkstaub  oder  Chlorzink  zu  unterstützen.  Aber 
die  Verbältnisse  liegen  anders  und  man  erhält,  wie  Kkafft  und  Roos* 
fanden,  die  Ester  der  zu  ihnen  gehörigen  Säuren  nur  dann,  wenn  man  das 
Sulfochlorid  im  mehrfachen  Gewichte  des  betrefienden  Alkohols  in  der  Kälte 


I.  _*  »  B.  k.  2828. 
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auflöst,  und  die  Miechung  in  einem  kühlen  Raum  stehen  läßt,  bis  der  Ge- 
ruch nach  dem  Chlorid  verschwunden  ist  Emärmnng  hat  man  hierbei  durch- 
aus zu  vermeiden. 

So  verliert  eine  Mischung  von  1  Teil  Benzolsulfochlorid  und  3  Teileo 
Methylalkohol  den  widrigen  und  penetranten  Geruch  des  HuUbchlorida  nach 
4 — 5tägigem  Stehen,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  dann  Benzolsulfosäure- 
melhylester  CgH, — ßOj.CHj.  Gießt  man  nunmehr  in  Eiswasser,  ao  scheidet 
sich  der  Ester  als  schweres  Ol  ab,  das  man  mit  Äiher  aufnimmt,  bei  niedriger 
Temperatur  trocknet,  uod  durch  Destillation  im  In ftverdü nuten  Räume  näa 
erhält. 

Dieses  so  intereeeaote  Verhalten  der  Sulfochloride  kommt  ihnen,  wie  e^ 
scheint,  recht  allgemein  zu.  So  berichtet  Hkpfter,'  daß  man  auch  deo 
Anthracensulfosäuremethylester  Cj^Hg.SO^.OCH,  nicht  ohne  weiteres 
durch  Kochen  oder  Überhitzen  des  Chlorids  mit  dem  Alkohol  bekommt,  da 
sich  dabei  die  freie  Säure  neben  einem  Alkyläther  bildet.  Man  erhält  aber 
den  Methylester  der  Antbracensulfosäure  durch  inniges  Verreiben  und  tanre- 
langea  Stehenlassen  des  Sulfochlorids  (3  g)  mit  wasserfreiem  Methylalkohol 
(1  1]  bei  niedriger  Temperatur.  Die  klare  Reaktionsflüssigkeit  wird  in  Eis- 
wasser gegossen,  wodurch  eine  gelblich- weiße,  flockige  Ausscheidung  entsteht, 
die  nach  dem  Trocknen  mehrmals  aus  Chloroform  umkristalliaiert  wird. 

Sobald  man  nämlich  Sulfochloride  mit  Alkoholen  in  der  Hitze  behandelt, 
treten  Umsetzungen  anderer  Art  ein.  So  liefert  Naphtalinaulfochlnrid,  mit 
Methylalkohol  auf  120"  im  EinschluSrohr  erhitzt,  ^-Naphtalinsulfo säure.  Die 
Weiter  Verfolgung  dieser  merkwürdigen  Reaktion  ließ  Erafft  und  Roos  schließ- 
lich in  diesen  Sulfoaäuren  ein  Äth ergewinn ungamittel  nach  Art  der  Schwefel- 
säure entdecken,  worüber  wir  das  nähere  weiterhin  in  diesem  Abschnitt 
finden. 

Also  bei  Sulfoqbloriden  wird  man  gewiß  gut  tun,  wenn  man  ^ch  nicht 
des  Dimethylsulfats  bedienen  will,  zur  Umsetzung  statt  der  Alkohole  Natrinm- 
alkoholate  zu  verwenden.  So  erwärmte  Erdmanm'  13  g  fein  zerriebenes 
Nitronaphtalinsulfocblorid  mit  90  com  trockenem  Methylalkohol,  und  gab  zu 
dem  Gemisch  allmählich  eioe  Lösung  von  1,3  g  metallischem  I^atrium  in 
25  ccm  Methylalkohol  unter  Umschütteln  zu.  Beim  Eingießen  in  Walser 
schied  sich  der  Ester  sofort  quantitativ  in  Kristallen  aus.  Wegen  des 
Verhaltens  der  Antbrachinon-tü-sulfosäure  siehe  weiterbin  bei  den  Kalium- 
salzen. 

Wie  man  ohne  Reindarstellung  der  Chloride  der  Säuren  zu  ihren  Estern 
kommt,  ersehen  wir  aus  den  folgenden  Mitteilungen,  bei  denen  für  diesen 
Zweck  Fhosphoroxycblorid ,  Phosphortrichlorid  und  Fhosphorpentachlorid, 
welches  letitere  das  im  Laboratorium  beliebteste  ist,  Verwendung  finden. 
Beim  PhoRphoTozychlorid  finden  wir  auch  gleich  die  allgemeine  Methode  zur 
Darstellung  der  Phenylest«r  mit  seiner  Hilfe,  die  nicht  auf  vorausgehender 
ChloridbUdung  beruht,  wenn  sie  nicht  von  Salzen  ausgebt    (Siehe  Seite  24SJ.) 

'  B.  2S.  2261. 
'  Ann.  275.  245. 
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Estergewlnnung  aus  Säuren  und  Alkoholen   mittels  Phosphorchlorlde. 

a)   Fhoephorozychlorid. 

PhoBphoroxychlorid  ist  sicher  das  zur  HersteUung  von  Fhenoleatem,  aber 
nur  von  dieeen  und  nicht  von  sonstigen  Estern,  gedgnetste  Mittel,  Es  kann 
unerfreuliche  Nebenwirkungen  veranlassen,  wie  wir  sehen  werden.  Dieses  ist 
vtelleicbt  insofern  der  allgemeioereD  Beachtung  wert,  als,  wenn  man  Säuren, 
was,  wie  vorangebend  dargelegt,  häufig  der  Fall  ist,  durch  Miscben  mit  Phos- 
pkarpentaehlorid  in  Ihr  Chlorid  verwandelt,  und  die  Mischung  zwecks  der 
EäiergewianuDg  in  den  Alkohol  gieät,  auch  hier  Phospboroxyohlorid,  welches 
sieh  aus  dem  Peotachlorid  gebildet  hat,  vorbanden  isL 

Säuren  der  Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe  geben  nach  Nencki 
mit  Pbeoolen,  sei  es  unter  Einwirkung  der  Wärme  allein  oder  bei  Anwendung 
VOD  waaserentzieh enden  Mitteln,  wie  Schwefelsänre,  Chlorzink,  Aluminium chlorid, 
DDler  Austritt  von  Wasser  Ketone,  also  nicht  Ester.  So  entsteht  z.  B.  durch 
ErhitEcn  von  Essigsäure  mit  Resorcin  und  Chlorzink  das  Resacetopbenon.  ^ 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Resorcin  auf  200°  ist 
das  Salicyl resorcin,  durch  Behandeln  von  Salicjlaäure  und  Phenol  mit  Zinn- 
tblorid  das  Keton  Salicylphenol'  erhalten  worden. 

Weiter  ist  von  Nencki^  entdeckt  worden,  daS,  wenn  fette  und  aroma- 
tische Säuren  mit  Phenolen  und  Kaphtolen,  statt  mit  den  genannten  Mitteln, 
in  Gegenwart  von  Phos pboroxy chlorid  als  wasserentziehendem  Mittel  erhitzt 
Verden,  nicht  Ketone,  sondern  Säureester  entstehen.  So  erhält  man  z.  B, 
beim  Zueammenecbmelzen  molekularer  Mengen  von  Salicylsäure  und  Phenol 
and  Erwärmen  der  Misohung  mit  Phospboroxychlorid  auf  120 — 130"  den 
Sallcylsäureph  eny  les  ter 

c.".<8?0H  +  ".K-o«  -<=.a.<8oo.c.H.  +  ".0 . 

Ein  genaues  Studium  der  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  hat  ergeben, 
daB  bei  der  Reaktion  2  MoL  Sänre,  2  Mol.  Phenol  und  1  Mol.  Phosphor- 
oxycblorid  zosammeDwirken  nach  der  Gleichung 

'(C.".<8ooh)  +  !(C.H..OH)+  POCI.-2(C.H.<°JJo  ß_„J  +  HPO,  +  3H01 

und  nicht  etwa  3  Mol.  Säure,  3  Mol.  Phenol  und  1  Mol.  Phosphoroxyclilorid, 
ia  welch  letzterem  Falle  gewöhnliche  Phosphoreäure  (H,POJ  auftreten  muBte 
nach  der  Gleichung 

3 iC-H.<gg(,jj)  +  «XC-H. .OH)  +  POCI.  -  8  (c.H.<gg(j  (,^hJ  +  H.PO,  -f  HCl , 

wu  nicht  geschieht 


1  /.  pr.   Ck.  2.  23.  147. 

*  B.  I*.  659. 

'  D.  It.-P.  889T3  und  J.  pr.  Ck.  2.  25.  23^. 
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Bischoff  und  Hedenstböu'  kamen  zum  Oxalsänrediorthokresyleeter 
COO— C,H^.CHj 

I  ,   indem   sie  4,5  g  wasserfreie  Oxalsäure,    13  g  Pbosphor- 

COO-CoH^.CHj        " 

ozychlorid  und  10  g  o-KreeoI  mischten  und  unter  Rückfluß  bei  Chlor- 
calciumTerschluB  im  Olbade  erhitzten.  Die  Reaktion  begann  zwischen  90° 
und  100"  und  war,  nachdem  2'/j  Stunden  auf  die^e  Temperatur  und  zuletzt  auf 
130"  erhitzt  war,  beendigt,  indem  die  Chlorwassere toflentwicklung  aufhörte.  Der 
Inhalt  des  Kolbens  wurde  in  kalten  Äther  gegoesen,  aus  dem  der  neue  Körper 
auskristallisierte.  Auf  dem  gleichen  Wege  stellten  sie  den  Oxalsäurediroeta- 
kreeyleBter,  die  Paraverbindung  und  eine  Reihe  ähnlicher  Ester  dar.  Zam 
Bernsteinsäureditolylester  CH,  — C„H^— 0— CO— CHj— CH^^— CO— 
0 — CgHj — CHg  kamen  sie,  indem  sie'  10  g  Orthokresol,  5,5  g  Bernstein- 
saure  und  8  g  Phosphorosychlorid  2  Stunden  bis  zur  Beendigung  der  Chlor- 
waBserstoffentwicklung  im  Olbade  auf  120°  erhitzten.  Das  hellrote  Ol  wurde 
mit  Wasser  geschüttelt,  mit  Äther  au%enommen,  nach  dem  Trocknen  mit 
Natriumeulfat  vom  Äther  befreit  und  im  Vakuum  deedlliert. 

Selbst  aeylierte  Aminophenole  soll  man  auf  diese  Art  leicht  mit  Säuren 
zu  Estem  vereinigen  kfinnen.    Dazu  verfahrt  man  z.  B.  folgenderart: '  1,51  kg 

NH  C  H  O 
(Phenacetin)  Acetylparaaminophenol  OgHj<j-.Tj'   *    *    ,   1,38  kg  SalicylsSare 

CgH^<|-.„  (an  deren  Stelle  man  aber  wohl  besser  saücylsaures  Kalinm 
nähmef  siehe  sogleich  weiterhin]  und  0,77  kg  Phosphorozychlorid  werden  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  1 — 2  Stunden  bzw.  so  lange,  bis  die 
Balzsäureentnicklung  beendet  ist,  auf  120 — 130**  erhitzt  Die  Schmelze  wird 
mit  warmem  Wasser  behandelt,  und  das  schwer  lösliche  Acetylaminosalol 

p  „  ^COO— C,B.— Na.C,H.O 

abfiltriert  Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter  eventuellem  Tierkohle- 
zusatz erhält  man  es  in  weiflen  Kristallen.  Zweckmäßiger  ist  es,  die  an- 
gegebenen Ingredienzien  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  anzuschlämmen, 
z.  B.  mit  200 — 500  ccm  Benzol,  welches  sich  beim  Erhitzen  veräüchtigt  and 
so  wiedergewonnen  werden  kann. 

Die  ganze  Reaktion  verläuft  nun  wiederum  viel  glatter  und 
einfacher,  wenn  man  dafür  sorgt,  daß  die  bei  dem  Prozeß  auf- 
tretende Metaphosphorsäure,  welche  im  freien  Zustande  leicht 
zur  Bildung  großer  Mengen  von  Fhosphorsäurephenylestern  Ver- 
anlassung gibt,  und  die  Salzsäure  sofort  an  Metalle  gebunden 
werden.  Diese  Bedingung  läßt  sich  hier  sehr  bequem  dadurch  erfüllen,  A»& 
man  z.  B.  statt  freier  Saücylsäure  und  freien  Phenols  deren  Natriumverbin- 
duDgen  oder  andere  Metallsalze  anwendet,  wie  dies  folgende  zwei  Oleicfanngen 
veranschaulichen : 
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2(<^H*<COON»)  +  2{<^H'OH)  +  POCl,  =  2(C.H.<ggoc.H,) 

+  NaP0.  +  N»Cli-2HCI. 

2(CH.<COTNB)+2<C.H.f>Na)  +  POCI,-8(CH.<2go.C,Hj 
+  NaPO,4-8NaCI. 

Die  Ausiubning  des  VertahrenB  ist  dann  die,  daB  man  die  Natriam- 
verbiuduDgen  der  Salicylaäure  und  der  PlieDoIe  oder  Naphtole  mit  Phosphorozj- 
chlorid  zasammenschmilzt  Die  Temperatur  iat  im  Original  nicht  angegeben. 
Seifert'  erhitzte  bei  seiner  Saloldsrstellung  auf  diesem  Wege  auf  135". 

Immer  wieder  werden  wir  daran  erinuert,  von  welchem  Vorteil  es  ist, 
bewegliche  Gruppen,  die  von  Einflufi  &uf  den  Verlauf  der  Reaktion  sein 
könnten,  zur  Ausscheidung  dieses  EinäusscB  festzulegen, 

Kreis*  stellt  mittels  des  Fhosphorozychlorids,  ausgehend  vom  v 
Kalium,  den  WeinaäurediphenyleBter  so  dar: 


CH .  OH— COOH  GH .  OH-COO .  C.B, 

I  +aC.H,.OH— I 

CH.OH-COÜH  CH.OH— COO.C,H, 


(laß  er  durch  längeres  Erwärmen  bei  110"  völlig  getrockneteB  neutrales  Kalium- 
tartrat  im  molekularen  Verhältnis  mit  der  doppelten  molekularen  Menge  von 
reinem  kristallisierten  Phenol  und  etwa  '/,  der  nötigen  Menge  Fhospboroxy- 
chlorid  (im  ganzen  *l^  der  molekularen  Menge)  in  einem  Kolben  gut  mischt, 
der  mit  dnem  Bunsenventil  veTschlossen  wird.  Man  erhitzt  hierauf  den  Kolben 
15  Stunden  auf  dem  Waaserbade,  und  gibt  nach  Pausen  von  etwa  einer  Sttmde 
das  übrige  Phosphoroxy chlorid  portionsweise  zu.  Nach  Einbringung  des  letzten 
Anteils  erhitzt  man  noch  weitere  5  Stunden.  Der  Kolbeninhalt  ist  nach 
dem  Erkalten  ein  homogener  Brei,  er  wird  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen 
und  tüchtig  umgerührt,  worauf  man  absitzen  läßt  Es  scheidet  sich  dann 
ein  dünnes  Ol  am  Boden  ab,  welches,  sobald  die  überstehende  Flüssigkeit 
klar  geworden  ist,  abgezogen  wird.  Man  gibt  nun  wiederum  Wasser  auf 
das  Ol,  neutralisiert  mit  Ammoniak  und  wäscht  wiederholt  mit  Wasser.  Das 
Ol  verdickt  sich  allmählich  und  erstarrt  schlieBlich,  nach  mehrmaligem  Auf- 
gießen von  Alkohol  zur  Entfernung  des  Waasera,  beim  Verreiben  mit  abso- 
lutem Alkohol  zu  WeinBäurediphenjlesterkri stallen. 

Die  Versuche,  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Natriumtartrat  auf 
Phenol  bei  Gegenwart  von  Phosphoroxy chlorid  zu  erhalten,  ergaben  kein  Re- 
sultat Das  erhaltene  Ol  konnte  nicht  zum  Kristalliaieren  gebracht  werden; 
wieder  einmal  ein  Beispiel  für  die  glattere  Reaktionsfähigkeit  von  Kaliumsalzen. 

Wie  Weibs*  mitteilt,  kommt  es  vor,  daB,  weon  man  bei  der  Einwirkung  des 
Pbosphoroxjchlorids  wesentlich  über  100°  hinansgeht,  manchmal  ein  neuer  KOrper 
SOS  dem  PheDolester  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  gebildet  wird.  So  verhalt 
sich  s.  B.  der  Phenoleater  der  BenEoylamioophenjIeeeigBäure.  Man  kommt  in  ihm, 
wenn  man  BenzojIaminopheDflesBigsftUTe  mit  der  theoretischen  Menge  Phenol  zu- 
sammemclimilzt  und  allmähltch  Phosphoroxy  chlorid  bei  einer  100°  nicht  Qbersteigwden 
Tempentnr  zugibt. 

CH._CH<™^»._C.H,  _  c,H„NO. . 
•  J.  pr.  Oft.  2.  31.  467.  —  '  D.  R.-P.  101860.  —  '  B.  26.  16B9. 

rc-,:cJby  Google 


250  Estergewiitnuiig  und  ÄtheriGsiemag  der  Phenole. 

Er  bildet  bei  131°  BchmclzeDde  Kiietalle.  Man  erhalt  den  Körper  aber  nicht, 
aondem  sein  inneres  Anhydrid,  wenn  2  kg  Benzoylaminapfaenylesaigsfiure'  mit  0,B  kg 
Phenol  zusammengeBch motzen  and  in  die  »uf  90^  erkaltete  Flüssigkeit  schnell  0,7  kg 
Phosphorox; Chlorid  eingetragen  werden.  Dann  tritt  ebenfalls  ziemlich  heftige  Ent- 
wicklung von  SttlzBfture  ein,  und  wird  nun  das  Gemisch  im  Ölbade  innerhalh  kurier 
Zeit  auf  140°  gebracht,  so  hält  diese  Salzsäure entwicklung  fast  bis  Euletst  an.  Die 
Schmelze,  welche  in  der  Hitze  dickflüssig,  in  der  Kälte  fest  ist,  und  jeizt  den  uenen 
Körper  enthält,  wird  hernach  in  Alkohol  gelöst.  Der  Lösung  wird  sodann  Wasser 
EUgeaetzt.  bis  keine  Ahscheidung  mehr  erfolgt,  worauf  der  anfangs  öiige  Niederschlug 
bald  zu  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  101°  und  der  um  H,0  ärmeren  Zuaammen- 
setEDüg  C,,H,,NO,  erstarrt. 

Phosphoroxychlorid  fuhrt  auch  zu  den  Kreeolestem '  und  den  haloge- 
nierten  Kreaolestem  der  Zimt^äure.'  Um  zum  Zinnamyltrijodraetakresol  tu 
kommeo,  löst  man  14,8  kg  Ztmtsäure,  48,6  kg  Trijod-m-kreacl  uod  8,5  kg 
Phoaphoroxy Chlorid  in  100  1  Benzol  und  läßt  30  Stunden  gelinde  aiedea, 
wobei  viel  Balzsäure  entweicht.  Nach  dem  Erkalten  gießt  man  nun  etwaa 
Earz  ab,  Terdünnt  mit  300  1  Benzol, Tind  achiittelt  mit  verdünnter  Sodalösung 
aus.  Hernach  wird  die  BenzoUösung  mit  Ghlorcalcium  getrocknet,  und  hinter- 
läBt  nach  dem  Abde^tillieren  des  Benzols  den  neuen  Körper  als  allmählich 
erstarrenden  Rftckatand.  Verwendet  man  statt  des  Trijod-m-kreflol  14,25  kg 
p-Chlor-m-kresoI,  so  erhält  man  auf  dem  gleichen  Wege  des  ZinnamyU 
chlorkresol. 

Ist  sowohl  im  Kern  der  Säure  wie  des  Phenols  reichlich  Halogen  vor- 
handen, EO  kann  Atomvanderung  *  eintreten ;  denn,  wenn  man  in  seiner  Gegen- 
wart Dibromsalicyl säure  mit  p-Bromphenol  verestert,  so  entsteht  der  Phenol- 
ester der  Tribromsalicylsäure,  ist  also  das  Halogen  aus  dem  Phenol  in  die 
Bäure  gewandert. 

C,H,.Br,.OH.COOH  +  C,H,Br.OH  — C,H.Br,.OH.C00.C,H.  +  H,O. 

Man  schmilzt  hierzu  Dibromsallcylsäure  und  p-Bromphenol  im  Verhältnis 
von  1  MoL  auf  1  Mol.  bei  200**  zusammeii,  läßt  die  Temperatur  auf  210*' 
steigen  und  fugt  tropfenweise  ^/j  Mol.  Phosphoroxychlorid  hinzu.  Während 
der  Reaktion  läßt  man  das  Thermometer  wieder  bis  auf  200 "  fallen  und 
hält  diese  Temperatur  bis  zum  Ende  der  Reaktion  aufrecht.  Zur  Entfernung 
der  Phosphorsäure  und  etwa  unveränderter  Dibromsallcylsäure,  sowie  von 
p-Bromphenol  kann  das  Produkt  mit  Sodaloauug  gekocht  und  der  Rückstand, 
welcher  jetzt  Tribromsalicylsäurephenylester  ist,  aus  Eisessig  umkristallisiert 
werden.  Die  angewandte  hohe  Temperatur  ist  zum  Gelingen  der  Reaktion 
durchaus  nötig  und  wohl  Mitursache  der  Atom  wand  eriing. 

b)  Phosphorpentachlorid. 

Wenn  andere  Methoden  der  Esterlfizierung  wenig  angebracht  scheinen, 
wird  man  sich  also  oft  mit  Nutzen  der  nicht  weiter  gereinigten  Chloride  der 
SUuren  bedienen.  So  steht  es  z.  B.  um  die  Tereph talsäure,  die  dch  infolge 
ihrer  Schwer iöslichkeit  in  Alkohol  nur  schlecht  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in    ihre    alkoholische    Lösung    verestem    läßL      Dagegen    liefert    sie    nach 

'  1).R.-P.  5502T.  —  •  D.B.P.  105242.  —  »  D.  B.-P.  108506 
*  D.R.-P.  96106. 
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T.  Baetes  '  ihren  Methyleeter  in  ^ter  Ausbeute,  wenn  eie  mit  der  berechneten 
Menge  Phosphorpen tachlorid  auf  dem  WasBerbade  bis  zur  vöttigen  Lösung 
erKärmt,  und  die  so  erhaltene  FlQsaigkeit  in  QberschüSBigen  Methfialkabol 
«□getragen  wird.  Aus  dem  Holzgdst  scheidet  eich  der  Ester  sehr  bald  in- 
folge seiner  Schwerlöslichkeit  fast  vollständig  ab.  Auf  dieselbe  Weise  gewann 
RrFF '  den  Hethylester  der  Diohlormukonsäure.  Auch  dieser  fiel  großenteils 
direkt  aus  dem  Holzgeiat  aus;  der  Rest  wurde  auf  WasserzusatE  erhalten. 

An  Stelle  der  freien  Säuren  kann  man  natürlich  auch  von  geeigneten 
Salzen  derselben  ausgehen.  So  fand  Laar,'  daS  diiuetbylsulfanilsaures  Barium 
seibat  auf  dem  Wasserballe  nur  langsam  von  Phosphorpen tacblorid  angegriffen 
wird,  während  das  Kaliumsalz  schon  beim  Zusammenmischen  in  Reaktion 
tritt  Das  mit  des  letzteren  Hilfe  erhaltene  Gemisch  trug  er  statt  in  Alkohol 
in  NatriumäthylatlösuDg  ein,  weil  das  die  Ausbeuten  verbesserte.  Hierauf  goB 
er  das  ganze  in  Wasser,  worauf  sich  der  Dimetbylsulfanilsäureester  abschied.* 

Auch  ist  Phosphorpentacblorid  zur  Herstellung  von  Salloylsäureestem 
geeignet,  was  in  Rücksicht  auf  die  Hydroxylgruppe  der  Salicylsäure  auffällig 
erscheinen  muB.  Man  gibt'  z.  B.  zu  einem  Qemeuge  von  128  kg  p-Chlor- 
pheaol  und  138  kg  Sailcylsäure  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  140" 
l'l  kg  Phosphorpentacblorid.  Nach  beendigter  Salzsäureentwicklung  wäscht 
man  das  Reaktiousprodukt  mit  Wasser  und  Sodalüsuag  und  kristallisiert 
darauf    aus    Alkohol    um,      Man    erhält    so    Salieylsäure-p-Chlorphenylester 

POO  P  TT  PI 
W<OH        '  ^'^^  ^*''*'*>°  felingt  ebenfalls   mit  o-  und  m-Chlor- 

pheno),  Jodphenol,  Dijodphenol  usw. 

Auch  nach  Nencki  kann  man  zur  Gewinnung  von  Pbenylestem  an  Stelle 
des  Phospborozy Chlorids  Phosphorpentacblorid  verwenden,  Indern  man  z.  B. 
3  Hol  Salicylsäure,  3  Mol.  Phenol  und  1  Mol.  Phosphorpentacblorid  zu- 
lammenschmilzt.  Hier  wirkt  das  Phosphorpen tacblorid  also  el>enialls  nicht 
so,  daß  es  die  Hydroxylgruppe  der  Salicylsäure  beeiufluQt  oder  das  Chlorid 
der  Säure  bildet,  welches  dann  auf  das  Phenol  einwirkt  Die  Reaktion  ver- 
läuft vielmehr  nach  der  Gleichung: 

a  [C.H.<ggoH)  +  8(C.H,.0H)  +  PCI.  -  8  (c.H.<ggo  ^j^gj  +  HPO.  +  5HC1 . 

Auch  hier  wird  man  jedenfalls,  wie  bei  der  Verwendung  von  Phospbor- 
oxychlorid  nach  Nenckis  Methode,  besser  von  den  Natriumverbindungen  der 
Bäurea  und  Phenole  ausgehen. 

c)  Phosphortrichlorid. 

Die  VereUerung  der  Ölsäure  und  Stearinsäure  mit  Kreosot,  Guajakol 
and  Kreosol  gestaltet  sich  bei  Verwendung  von  Phosphortrichlorid  folgender 
Art'  85  Teile  Kreosot  (Apotbekerware)  werden  mit  170  Teilen  Ölsäure 
gemischt,  und  der  Mischung  40  Teile  Phosphortrichlorid  zugesetzt,  worauf 
dieses  Gemenge  allmahlicb  im  Olbade  auf  135"  zu  erwärmen  ist    Auf  dieser 
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Temperstur  wird  es  bo  lange  gehalteo,  bis  die  SalzBäureentwicklimg  zu  Ende 
ist.  Das  ReaktJonBprodukt  wird  eodann  durch  WaMshen  mit  Wasser  van 
Säuren  und  Nebenprodukten  befreit  und  stellt  hierauf  ein  gelbes  Ol  dar. 
Auch  kann  man  nach  dem  gleichen  Verfahren  die  Ester  anderer  Säuren, 
welche  aus  Fettstoffen  isolierbar  sind,  gewinnen  ^  und  so  zu  kaprinsaurem 
Guajakol,  cerotinsaurem  Kreosol,  sebadnaaurem  Kreosot  usw.  gelangen. 

Estergewinnung  mittelB  waBserentzlehender  Mittel. 

Wir  gehen  nun  zu  den  Esterifizierungsniethoden  über,  bei  denen  die 
Seite  235  genannten  wassereutziehenden  oder  in  ähnlichem  Sinne  wirkenden 
Mittel  zur  Anwendung  gelangen. 

a)  Kaliumbiaulfat 

Ealiumbisulfat  wird  man  nach  Art  der  freien  Schwefelsäure  als  wasser- 
entziehendes  Mittel  fiir  A.therbilduog  nur  in  besonderen  Fällen  benutzen. 
Dafi  es  brauchbar  ist,  beweist  folgende  Mitteilung.  Man '  erhält,  wenn  man 
9  Teile  Phenol,  3  Teile  Methylalkohol,  11  Teile  Kalium bisulfat  emige 
Stunden  im  EinschluBrohr  auf  150—160"  erhitzt^  aus  dem  Phenol  Anisol 
(Phenolmethyläther). 

C,H,— OH  +  CH,— OH  =  C,H,— 0— CH,  +  H,0. 

Aber  sicher  kann  man  diesen  Körper  z.  B.  viel  bequemer  ans  Phenolkalium 
und  Dimethylsulfat  oder  Jodmethyl  erholten. 

b]  Fhosgengaa. 

Auffällig  ist,  daß  Phosgengas '  COCI,  geeignet  ist,  auf  ein  Gemisch 
aus  dem  Natriumealz  eiser  Säure  und  dem  Natriurosalz  eines  Phenols  (viel- 
leicht auch  gewöhnlichem  Alkoholat)  so  einzuwirken,  dafi  sich  ein  Phenol- 
ester  bildet.  Das  Verfahren  mag  in  Ausuahmefallen  seinen  Wert  haben.  Im 
allgemeinen  wird  man  für  die  Gewinnung  der  Phenolester  das  Phosphor- 
oxychlorid  (giehe  bei  diesem)  vorziehen. 

Mischt  man  also  58  kg  Phenolnatrium  mit  80  kg  salicylaaurem  Natrium 
in  gepulvertem  Zustande  in  einem  mit  Rührwerk  und  RückfluBrohr  veisehenea 
eisernen  Kessel  innigst,  und  setzt  sie  hier  der  Einwirkung  von  Phosgengas 
aus,  so  vollzieht  sich  unter  erheblicher  Elrhitzung  eine  lebhafte  Reaktion, 
welche  nach  einiger  Zeit  durch  mäBigea  Erwärmen  zu  Ende  gefuhrt  wird. 
Der  nach  der  Gleichung 


entstandene  Salicylsäurepbenylester  (Salol)  wird  am  besten  durch  Waaserdampf 
übergetrieben. 

'  D.  R.-P.  11«6.  —  »  D.  R.-P.  23775.  —  '  D.  Ä.-P.  8918*. 
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Wir  kommen  nun  zu  der,  wenn  der  Ausdruck  erlaubt  ist,  sehr  merk- 
würdigen FortBetsung,  die  diese  Reaktion  finden  kann.  Phosgengas  kann 
Dsmlioh  noch  ganz  anders,  nnd  zwar  so  auf  Hydroxylgruppen  wirken, 
dftfi  unter  Bildung  von  Salzsäure  neutrale  EohleuBSureester  entstehen,  in- 
dem das  Phosgen  nicht  im  Sinne  der  voranstehenden  Gldchung  eingreift, 
eondeni  sich  als  solches  an  der  Beaktion  beteiligt  (Es  ist  wohl  anzunehmen, 
ia&  diese  zweite  Reaktion  neben  der  ersten  im  Verfahren  des  obigen  Patentes 
herläuft  und  so  die  Darstellung  von  Salol  auf  diesem  Wege  zu  einer  wenig 
er&eoUohen  macht.)  Die  Ausnutzung  dieser  zweiten  Reaktion  braucht  natür- 
lich nun  nicht  gerade  mit  dem  Salol  als  Auegangsmaterial  durchgeführt  zu 
weiden,  sondern  man  soll  einem  anderen  Patente  ^  zufolge  den  Kohlensäure- 
ester  des  Brenzkatechins,  als  eines  Bioxybenzols,  sowie  seiner  Monoalkyläther 
[l  B.  Äthyl-,  Fropyl-,  Isopropyläther]  erhalten,  wenn  man  diese  Phenole  oder 
Phenoläther  als  solche  oder  in  Form  ihrer  S^ze  mit  Phosgen,  eventuell  im 
DnickgefäB  nnd  bei  Gegenwart  eines  als  Lösungsmittel  dienenden  indiffe- 
renleu  Stoffes  wie  Benzol  behandelt,  wobei  sich  die  Reaktion  nach  folgender 
Gleichung  vollzieht: 

2c.H.<8|  H. + ™a.  -«xo:c:S;;oc;i:+ '™- 

Diese  Kohlensäureester  sind  im  Wasser  unlöslich  and  können  aus  Al- 
kohol und  Äther  omkristallisiert  werden. 

c]  Fhosphorpentoxyd. 

Nach  Bakiinin'  ist  auch  Phosphorpentoxyd  zur  Gewinnung  von  Phenol- 
eatem geeign^  Man  arbeitet  damit  in  Chloroformlösung.  Er  stellte  auf 
diesem  Wege  z.  B.  den  Phenolester  der  Benzoesäure,  der  SaUcylsäure  (Salol), 

fY^O  P  FT 
der  BemstäDsäure  ^t^*'^ cno' c'l^ '  ^^  Phenylnitrozimtaäure  usw.  dar.  Da- 
gegen konnte  er  Methyl-  und  Äthylester   auf  diesem  Wege    nicht  erhalten, 
weil  PhosphoiBäoreanhydrid  zu  heftig  mit  Methyl-  und  Äthylalkohol  reagiert 

d)  Salpetersäure. 
W0LFFEN8TEIN  *  führt  aJa  Beweis  der  leichten  Eaterifizierbarkeit  der 
Glutarsäure  CH,<p^ POOTT  ''°'  ^^  ^'^  augenblicklich  schon  durch  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Qlutarsäurelösung  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure vor  sich  geht  Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  die  Lagerung  ihrer 
Karboxytgrappen  an  die  in  der  Phenylessigsäure  C,Hj — CH, — COOH  eriunert 
(siebe  das  METEBsche  VeresterungsgeBetz  bei  der  Balzsäure  Seite  258),  da  ja 
hier  auch  die  Karboxyle  an  je  einer  Methylen gruppe  sitzen,  die  ihrerseits 
mit  einem  grfifleren  Ätomkomplez  verbunden  ist 

'  D.R.-P.  72806.  —  '  C.  1900.  2.  1277. 
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e)  Salzsäure. 

Salzsaurea  Gas  wird  man  nicht  mehr  aus  Kochsalz  und  Schwefelsüir« 
UDter  Erbitzeu  eDtwickeln,  Boudem  sich  einer  der  beiden  folgenden  Methoden 
bedienen,  die  seine  Gewinnung  auf  das  bequemste  in  der  Kälte  geetatteo. 

Die  erste  rQhrt  von  Hofmakn  (B.  1.  272)  her.  Han  fallt  fBr  sie  einen  Kolben  bin 
EU  einem  Drittel  seines  Volumens  mit  rober  Salzs&ure  und  läßt  darch  eiaen  Tropf- 
trichter konzentrierte  ScbwefelsSnre  vom  spez.  Gew.  1,848  zutropfen.  Die  an&aglieb« 
Neignng  des  Inhalt«  der  Wcisehfiasche  in  den  Kolben  zurückzusteigen,  erfordert 
ein  wenig  Äufmerkssrnkeit.  Sie  hSIt  aber  nicht  lange  an,  und  der  von  da  ab  sehr 
regalm&Bige  Saltsäurestroni  hSrt  erst  auf,  wenn  die  SchwefeUSare  das  spez.  Gew. 
l,56fi  erreicht  hat  Sie  enthält  dann  nur  noch  0,82'/o  Salzsäure.  Ein  großer  Kolben 
liefert  daher  sehr  viel  salzsaurea  Giaa,  dessen  Neuentwicklung  allemal  auf  emeatci 
Zntropfeu  von  SchwefetsSure  beginnt,  so  daß  der  frisch  gefQllte  Apparat  wachen-  Dad 
monatelang  zur  Bofortieen  Benutzung  bereit  int. 

Die  zweite  besteht  darin,  daß  man  grobe  SatmiakstQcke  in  eine  Sangdasche 
bringt,  und  anf  sie  konzentrierte  Schwefelsäure  tropfen  läSL  Hier  wird  das  Gu. 
das  durch  den  Seitenstutzen  abströmen  kann,  sogleich  vüllig  trocken  entwickelt,  und 
eine  Füllang  mit  vielleicht  I  kg  Salmiak  hält  recht  lange  vor.  Wenn  anch  Bii.n 
{ZeiUehr.  physiial  Chemie  2.  965)  ssct,  daß  man  derartige  Gasentwicklungen  im 
KiFFBchen  Apparat  annfahren  soll,  indem  er  nachzuweisen  sucht,  daß  alle  andenn 
bisher  für  den  Zweck  voreeachlagenen  Apparate  diesem  bei  weitem  nachstehen, 
so  ist  doch  dessen  Verwenduni;  fär  die  Reaktion  zwischen  Sslmiak  und  Schwefel' 
säure  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  insofern  nicht  nngeflhrlich,  als  das  in  der 
Schwefelsäure  eslöst  bleibende  salzsaure  Gas  beim  etwaigen  UmschQtteln  des  Apps- 
rates  sich  bo  ^fitzUch  entwickelt,  daß  die  konzentrierte  Schwefelsäure  aus  der  oberen 
Öffnung  des  Kippschen  Apparates  hoch  hinaus-  und  weit  umbergeschlendert  wird- 
Hierbei  blieb  einem  Jüngeren  Kollegen  nar  dadnrch  das  Augenlicht  erhalten,  daß  iei 
im  Abziage  stehende  Apparat  seine  Schwefelsäure  scgen  dessen  Decke  schlendeile, 
wodurch  der  Praktikant  Zeit  hatte,  sich  zurückzuziehen. 

Bemerkt  sei   ferner,  daß   reine  Salzsänre   Kupfer    absolut    nicht  an- 

S reift,  wobl  aber  selenhaltige  Salzsäure.    Bei  so  mancher  rohen  Salzsänre  rührt  dis 
elbförbong  von  Selen  und  nicht,   wie   fsst  stets  angenommen  wird,  ausschließlich 
von  EiBencblorid  her. 

Die  bequeme  Anwendbarkeit  der  Salzsäure  in  Gasform  läßt  ihre  Be- 
nutzung als  das  in  den  Laboratorien  am  häufigsten  verwertete  Veresterungs- 
mittel  leicht  verständlich  ersehenen.  In  den  meisten  Fällen  gibt  sie  auch 
ganz  brauchbare  Veresterungsresultate. 

Nur  für  die  Zwecke  des  Ersatzes  des  Hjdroiylwasserstoffa  dos  Phenols 
durch  einen  Alkylrest  ist  sie  nicht  verwendbar.  Diese  Reaktion  ist  j  a  aber  auch 
keine  Veresterung  im  eigentlichen  Sinne,  wenn  auch  noch  viele  sie 
dazu  rechnen.   Äther  des  Phenols  sind  auf  diesem  W^e  nicht  gewinnbar,  selbst 

OH 
die   Pikrinsäure,'   das  Trinitrophenol    C.HjC  •    welche   doch   in    ihrer 

(NO,), 
Stärke  sich  schon  den  Mineralsäurec  nähert,  bleibt  mit  Alkohol  übergössen 
beim  Einleiten  von  salzsaurem  Gas  auch  in  der  Siedehitze  ganz  unverändert. 
Es  sei  hervoi^hobeu ,  daS  das  nur  für  das  Phenol  selbst,  welches  ja 
häufig  eine  Ausnahmestellung  einnimmt,  aber  nicht  für  Napbtole  usw.  gilt. 
Diese  letzteren  Körper  kann  man,  wenn  auch  schlecht,  mit  Salzsäure  ver- 
estem,  wendet  aber  hier  besser  Schwefelsäure  an,  wie  wir  bei  dieser  erfahren 
werden.     Die  weit  bessere  Ausbeute,   welche  gerade  sie  liefert,   ist  wohl  nur 

'  B.  25.  1795. 
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darauf  zurückzuiuhren,  daß  beim  EocheD  der  BchwefelsSurehaldgeD  FlüBeigkeit 
im  offenen  Gefäß  «ine  höhere  Temperatur  im  zu  esterifi  zieren  den  Genuech 
erzielt  wird,  als  nenn  man  in  die  alkoholist^he  LÖBung  aalzeaures  Gas  leitet 
oder  geleitet  hat.  Damit  stimmt  auch  folgende  Beobachtung  aus  neuester 
Zeit  überein,  welche  zeigt,  dafi  die  Salzsäure  hier  auch  insofem  echwächer 
ätkerifizierend  als  die  Schwefelsäure  wirkt,  als  Diphenole  vorkommen,  iu  denen 
Salzsäure  nur  ein  Hydroxyl  zu  alkylieren  vermag,  während  bei  Verwendung 
von  Schwefelsäure  neutrale  Phenoläther  entstehen.  Während  nämlich  bei 
Anwendung  von  Schwefelsäure  aus  2,7-Dioxynaphtaliu  sogleich  der  Dlmethjl- 
äther  entateht,  wie  wir  weiterhin  sehen  werden,  ist  jetzt  gefunden  worden,  daß 
beim  1,1-Diozynaph talin  überraschend  leicht  und  fast  quantitativ  mittels 
Alkohol  und  Salzsäure  der  Monoalkyläther  erhalten  wird.  Dazu  werden 
30  Teile  1,1-Diozynaphtalin '  in  360  Tdleu  methyl alkoholischer  Salzsäure 
(enthaltend  18  g  HCl  in  100  com]  kalt  gelöaL  Das  Gemisch  wird  15  Stunden 
stehen  gelassen,  worauf  Ausfallen  mit  Wasser  l.l-Ozjmethozynaphtalin  liefert. 
Bei  Anwendung  von  äthylalkoholischer  Salzsäure  mit  5  g  HCÜ  in  100  ocm 
muß  man  zur  Durchführung  der  Reaktion  eine  halbe  Stunde  am  RückfluB- 
kühler  kochen.  So  mag  denn  ganz  abgesehen  von  Naphtolen  usw.  Schwefel- 
säure bei  schwer  esterifi zierbaren  Säuren  aus  dem  angegebenen  Grunde  eben- 
falls den  Vorzug  vor  der  Salzsäure  verdienen,  was  von  vornherein  zu  be- 
merken nicht  unterlassen  sei.  Die  Ausnutzung  der  bei  der  Verwendung  von 
Salzsäure  (oder  Schwefelsäure)  gegebenen  Gelegenheit,  die  organischen  Säuren 
in  statu  nascendi  auf  den  Alkohol  wirken  zu  lassen,  indem  man  den  Alkohol 
statt  auf  die  organische  Säure  auf  eines  ihrer  Salze  gießt,  und  jetzt  erst  die 
Mineralsäure  einwirken  läßt,  pflegt  die  AuBheut«n  sehr  zu  verbessern.  Bei 
der  Veresterung  von  Säuren  mittels  des  Salzsäuren  Gases  ist  die  Methode 
weniger  im  Gebrauch,  als  sie  verdient  Bei  der  Veresterung  mit  Schwefel- 
säure ist  sie  mehr  in  Übung,  wie  wir  finden  werden. 

Weiter  haben  wir  zur  Verhinderung  unnützer  Versuche  von  vornherein 
darauf  hinzuweisen,  d&B  manche  Earbox^lgruppen  in  ganz  gesetzmäßiger 
Weise  durch  ihre  Naehbai^ruppen  in  ihrer  Vereaterungsfahigkeit  auf  diesem 
Wege  beschränkt  werden.  (Will  man  dennoch  ihre  Ester  darstellen,  so  kann 
man  ihre  Salze  mit  Dimethylsulfat  oder  mit  Jodalkyl  behandeln,  also  zu  ver- 
estern  sind  die  Säuren  trotzdem.)  Dieses  merkwürdige  Gesetz  ist  von  V.  Mbybr' 
aufgefunden  worden  und  besagt,  daß,  wenn  die  zwei  Ortho Btellungen  neben 
der  Karboxylgruppe  in  einer  substituierten  Benzoesäure  durch  Radikale  wie 
Br,  NO,,  CH,,  GOGH  usw.  besetzt  sind,  die  Säure  durch  Alkohol  und  Salz- 
säure moht  esterifizierbar  ist 

Von  den  beiden  isomeren  Dibrombeuzoesäuren : 

COOH  COOK 

I 


I 
oibt  die  erstere  über  90  "/„,  die  zweite  gar  keinen  Ester. 


.y^ 


'  D.  R.-P.  118780.  —  •  B.  21.  J586,  siehe  auch  B.  28.  1254. 
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Die  drei  Säuren  der  Mellithsäur^ruppe: 

COOH  COOK  COOH 

COOH  COOH  COOH 

MgUiUuIiiTS.  FjramslUthilan,  PrehultEiiin 

zeigen  folgeodeB,  von  V.  Meter  TOransgeBebeoe  Verbalten: 

Mellitheäure   gibt   gar  keinen  Ester,   PTromeUitbaäure   gibt   ^tt  einen 

neutralen  Tetramethyleater,  die  iBomere  IVebnitBäure  gibt  nur  einen  zwei&cb- 

sauren  Dimethylester. 

Vergleicht  man  wdter  die  Formel  der  Benzoesäure  mit  derjenigen  ihr« 

nicht  eeterifizi  erbaren  Homologen,  von  denen  nur  das  in  Betracht  kommende 

Stück  wieder^geben  ist: 

COOH  COOH 

Bo  ergibt  Bich,  daß  der  UnterBohied  in  ihrem  Verhalten  bei  der  Esterifztenmg 
kein  prinupieller,  aondem  nur  ein  gradueller  sein  kann.  Beide  8äuren  uDte^ 
scheiden  eich  dadurch,  daß  im  ersten  Falle  Wasserstoff  —  d.  i.  das  leichtesU 
aller  bekannten  Radikale  —  mit  den  beiden,  dem  Karboxyl  benachbart» 
Eohlenstofiatomen  in  Verbindung  steht,  im  anderen  Falle  aber  ein  ^A 
Bobwereres  Radikal  R. 

Verglicht  man  auch  die  Formeln  der  Benzoesäure  und  PbeDyleesigsäure: 


COOH 
I 


COOH 


und  gibt  man  zu,  daß  auch  der  Wasseratoff  einen,  wenn  auch  infolge  aäK' 
kleinen  Atomgewichts  nur  geringen,  hemmenden  Einfluß  auf  die  Esterifiüerunii 
ausüben  muß,  so  erkennt  man,  daß  die  PhenyleBsigsäure,  bei  der  eine  gerade 
Kohlenstoffkette  in  Betracht  kommt,  bei  weitem  leichter  eeterifizi erbat  xia 
muß  als  die  Benzoesäure.  Das  ist  nun  wirklich  der  Fall,  denn  bereitet  tato 
sich  eine  Lösung  von  Phenylessigsäure  in  Methylalkohol,  welcher  3"/.  Sah- 
säure enthält,  so  ist  schon  nach  5  Minutem  langem  Stehen  bei  0"  ca.  50*„ 
Ester '  gebildet 

Seine  Beobachtung  hat  zuerst  V.  Meyeb  und  haben  Beitdem  viele  andei«, 
z.  B.  Verfaaser,*  geradezu  zur  Trennung  isomerer  Säuren,  deren  eine  iitsem 
Gesetz  zufolge  veresterte,  während  die  andere  es  nicht  tat,  benutzt,  denn  die 
letztere  gehtja,  da  BieunvereBtert  bleibt,  hernach  in  Alkali  über.  Auch  Eckbtas»' 

'  B.  as.  3198.  —  '  B.  38.  3296.  ~  '  J.  pr.   Ck.  2.  88.   267. 
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enrihnt,  daß  die  /9-DiDitronaphtoeBäure  in  alkoholiecher  LÖBUtig  dorch  Ein- 
leiten von  SnlzBäure  Tereatert,  während  die  5-8-Dinitronftphtoesäure  so  nicht 
Tereetert  wird.  Er  konnte  die  beiden  daher  nach  diesem  Verfahren  trennen, 
indem  er  die  Lösong  nach  dem  Esterifiueren  eindampfte  nnd  den  Rflcketand 
mit  Soda  extrahierte. 

■  Ah  Äuenahme  von  der  V.  METEBBchen  Be^l  über  Eeterbüdung  aromatischer 
Samen  sind  die  Tetrachlor-,  Tetrabrom-  nnd  Tetrajod-Phtalaänren  anzufahren, 
und  wie  Graebe  '  gezeigt  hat,  verhält  sich  die  3,6-Dichlorphtalsäiire  genau 
wie  die  vierfach  gechlorte  Säure  und  liefert  daher  schon  leicht  in  der  Kälte 
einen  sauren  Ester.  Wie  zuerst  Ueteb  und  dann  auch  Weqscs^deb  hervor- 
gehoben haben,  sind  diese  Ausnahmen  wohl  darauf  zurückzuführen,  daB  diese 
Säuren  unter  dem  Einfluß  von  ChlorwaAserBtoff  oder  konzentrierter  Schwefel- 
Bäure  intermediär  Anhydride  bilden,  irelche  dnich  Alkohol  aufgespalten 
werden: 

C,H,Cl.<gg>0  +  CH..OH  =  C,H.CI.<gg|g<^^'  ■ 

Diese  sauren  Ester  lassen  sich  dann  ihrerseits  aber  entsprechend  der 
V,  MEYERscheD  Bagel  nur  schwierig  and  nur  teilweise  durch  direktes  Estari- 
fiäeren  in  die  neutralen  Ester  überfuhren. 

Sehr  empfindliche  Säuren  wird  man  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  Tereetem. 
So  verfahren  Dielb  und  Abi>ebhai.Q£n  '  mit  der  aus  Cholesterin  duroh  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Broml5sung  gewonnenen  Säure  C,^H„0^  zur  Überföhrung 
in  den  Ätiiylester  C.,H^,Oj  so,  daß  sie  2  g  der  Säure  mit  40  com  einer 
Sprozentigen,  ätbylukoholischen  Salzsäure  etwa  8  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperstur  auf  der  Maschine  schüttelten.  Nach  dieser  Zeit  ist  entweder  eine 
klare  Lösung  entstanden,  oder  aber  es  hat  sich  bereits  eine  geringe  Menge 
des  Esters  abgeschieden.  Man  dunstet  die  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure  sehr  stark  ean,  filtriert  die  ausgeschiedenen  2  g  Kristalle  ab  und 
kristallJsnert  sie  um. 

SaalmCller  '  hatte  im  Jahre  1848  durch  Einlmten  von  Salzsäure  in 
«ne  Lösung  von  Ricinolsäure  in  absolutem  Alkohol  einen  Ester  erhalten,  den 
iisTER*  als  PseudoridnolBäureester  bezeichnet,  während  er  den  normalen 
Ester  aus  dem  Natriumsalz  der  Säure  und  Jodätbyl  darstellte.  Walden  ' 
fand  die  Ausbeuten  an  dem  letzteren  Ester  beim  Arbeiten  mit  Silbersalz 
und  Jodalkylen  in  Gegenwart  von  Äther  sehr  schlecht  Er  wandte  sich 
daraufhin  folgender  Darstellunga weise  zu.  Die  Ricinolsäure  wurde  mit  dem 
gldchen  Gewicht  des  entsprechenden  reinen  Alkohols  versetz^  die  durch  Eis 
gekühlt«  Lösung  mit  trocknem  Salzsäuregas  gesättigt,  über  Nacht  stehen 
gelassen,  alsdann  mit  dem  gleichen  Volumen  Chloroform  verdünnt,  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  calcinierter  Pottasche  getrocknet  und  im  luf):verdünnten  Raum 
fraktioniert 

Bis  zum  Jahre  1895  hat  man  im  allgemeinen  für  unerläßlich  erachtet, 
die  alkoholische  Lösung  der  zu  veresteruden  Säuren  völlig  mit  salzsaurem 
Gas   zu   sättigen.     In  diesem  Jahre  zeigte  E.  Fischer,   daß   in   den- 


'  B.  Sa.  2026.—  '  B.  36.  S181,  B.  97.  9092. 

*  Amt.  84.  123.  —  •  C.  1897.   1.  662.  —  '  Ä  38.  781. 
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meisten  Fällen  ein  Alkohol  mit  3**/^  Salzgäute  bereits  genügt 
(siehe  einige  Seiten  weiterhin). 

Man  nehme  zum  AuflSeen  der  lU  Terestemden  Säure,  wenn  man  in  der 
altea  noch  recht  beliebten  Art  arbeilen  will,  nicht  unnütz  viel  abBolaUn 
Alkohol,  weil  Bonet  bei  der  enormen  I^öslichkeit  des  Batzsauren  Gaeee  in 
Alkohol  das  Absättigen  der  Lösung  überflüssig  viel  Zeit  erfordert 

Statt  von  den  freien  Säuren  kann  man  also  ganz  allgemein  von  den 
Salzen  der  betrefienden  Säuren  ausgehen,  diese  im  wasserfreien  Alkohol  sus- 
pendieren und  nunmehr  Salzsäure  einleiten.^ 

Da  fast  alle  Ester,  abgesehen  von  den  Salzsäuren  Aminoestern,  in  Waseer 
so  gut  wie  unlöslich  sind,  gewinnt  man  sie,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit 
salzsaurem  Gas  gesättigt  ist  und  wohl  auch  längere  Zeit  damit  gestanden 
hat,  durch  Eingießen  in  viel  Wasser,  worauf  sie  sieh  als  öle  abscheiden. 
Falls  sie  ein  wenig  löslich  sind,  muB  das  Wasser  mit  Äther  ausgeschüttelt 
werden.  Zugabe  von  Kaliumkarbonat  zum  Wasser  erleichtert  das  Ausschütteln 
meist  bedeutend,  da  alle  Ester  in  einer  starken  Fottaschelöaung  noch  weit 
weniger  als  in  Wasser  löslich  zu  sein  pflegen. 

Aus  den  Ölen  erhält  man  den  größten  Teil  der  Ester  durch  fraktionierte 
Destilladou  im  reinen  Zustsude,  indem  sie,  wenn  sie  nicht  von  Auegangs- 
materialien  mit  allzu  komplizierter  Strukturformel  herstammen,  meist  bei 
gewöhnlichem  Luftdrack  uozersetzt  flüchtig  sind. 

Ist  das  Ausgan gamaterial  eine  feste  Säure  gewesen,  so  mu8  man  das 
durch  Eingießen  in  Wasser  erhaltene  öl  mit  alkalischem  Wasser  waschen, 
um  den  nicht  veresterten  Teil  derseiben  —  die  Veresterung  nach  dieser 
Methode  verläuft  durchaus  nicht  quantitativ  —  zu  entfernen.  LäBt  man  ihn 
darin,  so  scheidet  er  sich  während  der  Destillation  in  festem  Zustande  aus 
und  veranlaßt  meist  das  Springen  der  Kolben. 

Weiter  kann  man  vor  dem  Eingießen  in  Wasser  erst  auf  dem  Wasser- 
bade  den  größten  Teil  der  Salzsäure  und  des  Alkohols  entfernen.  Auch 
kann  man  die  Säure  mit  Bsriumkarbonat  z.  B.  abstumpfen. 

WisucENDB*  verfuhr  speziell  zur  Veresterung  der  2,5-Dimeth7l<yklo- 
pentan-l,l-dikarbonsäure  CjH,(CH3),(C00H),  so,  daß  er  20  g  der  Säure  in 
absolutem  Alkohol  löste,  und  12  Stunden  lang  unter  Einleiten  von  trocknero 
Salzeäuregas  am  RückfluBkühler  erhitzte.  Der  Alkohol  wurde  auf  dem  Wasser* 
bade  abdcstilliert  und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  wobei  eich  ein 
helles  Ol  abschied.  Zur  Trennung  des  gebildeten  Esters  von  unverändert 
gebliebener  Dikarbonsäure  oder  von  durch  unvollständige  Veresterung  gebildeter 
Estersäure  (saurem  Ester)  wurde  die  stark  saure  Lösung  zunächst  zur  Ent- 
fernung des  größten  Säureüberschusses  mit  Natronlauge  und  alsdann  mit 
Natriumkarbonat  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion  versetzt  Der  gebildete 
Dikarbonsäureester  wurde  durch  Extraktion  der  Flüssigkeit  mit  Äther, 
Trocknen  und  Veijagen  desselben  als  Öl  gewonnen  und  ging  bei  der 
Destillation  im  Vakuum  unter  20  mm  Druck  fast  ohne  Vor-  und  Nachlauf 
bei  133*  über. 

Mischt  man  7,C  kg  Glykolsäure  und  15,6  kg  Menthol  ^  miCeinaDder, 
erwärmt  auf  90"  und  leitet  8  Stunden  sal^sanres  Gas  ein,   so  hat  sich  der 

'  Ann.  62.  283.  —  '  B.  34.  2573. 
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Glj'kolaäarementbjlester  ^^t^crtr)  c  H  gebildet  Mkd  reinigt  iha  tLucb 
durch  VakaumdeBÜUstion. 

ZÖLFFEL '  leitet«  io  eine  Lösung  von  5  g  GalliUBäare  in  25  ccm  ab- 
Bolatem  Alkohol  Salzsäure  bia  sur  Sättignng,  dampfte  die  IJöeang  sum  dünoeD 
Sirup  ab,  und  brachte  nach  Zugabe  von  Barium karbonat  auf  dem  Wasser- 
bade  zur  Trockue.  Der  zerriebene  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Alkohol 
extrahiert,  und  sein  aus  Waeser  um  kristallisierter  Rückstand  erwies  sich  als 
der  gesuchte  Ester  von  der  Formel  Cgli,.[OB\.COO.CjE^  +  27,H,0, 
dessen  an  und  für  sieb  sebr  auffällige  Löslichkeit  in  Wasser  und  dessen 
Eristallwaaseigebalt  wohl  dem  überwiegenden  Einfluß  der  drei  Hydroxyl- 
gmppeD  zuEuschieiben  sind.  Man  sehe  aber  weiterhin  die  weit  besseren  lüc- 
t^bnisse  eines  patentierten  Verfahrens  zur  Darstellung  dieser  Verbindung,  bei 
dem  Schwefelsaure  zur  Aiiwendung  kommt. 

Mancbmal  kann  es  vorteilhaft  sein,  Ester  statt  durch  direktes  Esterifizieren 
der  Säure  auf  indirektem  Wege  darzustellen.  Ein  solcher  Fall  liegt  bei  dem  uns 
vom  Abschnitt  „Alkaltschmelzen"  her  so  wohlbekannten  Ausgan gsmatenal  der 

ludigosynthesen  bei  der  PhenylglycinkarbouBäure  C,H^<lfTT pii cciCiH 

vor.  Maüthneb  und  Sdida'  gaben  an>  dati  Phenjlglycinkarbonsäare 
C'gH^<j^TT_pTT  _pf\QTT  mittels  Alkohol  und  gasförmiger  Salzsäure  nur 
den  sauren  Ester  liefert.  Später  ^  wurde  jedoch  festgestellt,  daß  man  die 
weitere  Veresterung  der  Estersäure  zum  neutralen  Ester  bei  genügend  langer 
Einwirkung  ohne  Scbwierigkeit  erreicht  Da  diese  letztere  Reaktion  aber 
■tets  nuToUständig  bleibt,  wurde  alsdann  empfohlen,  den  neutralen  Ester  so 
darzustellen,  daß  man  302  Teile  Anthranilsäureester  mit  108  Teilen  Chlor- 
eisigester  im  Olbade  10  Stunden  auf  140 — 150"  erhitzt, 

"■^•'^.CB.  +  racH,-coo.o,H.  _  o.H.<™5;g5-™°'=.«. +Ha , 

wobei,  obgleich  Amine  mdstens  mit  Estern  leicht  unter  Bildung  von  Säure- 
amiden  *  regeren,  in  diesem  Falle  die  Reaktion  sich  nach  der  angegebenen 
Gleichung  vollzlehL  Doch  zeigte  sich  später,  daß  man  zum  neutralen  Ester 
auch  kommt,  wenn  man  das  so  bewegliche  Wa^serstoffatom  der  Amidgruppe 
in  der  Phenjlglfcinkarbonsäure  festlegt,  und  statt  von  ihr  von  ihrer  Acetyl- 

verbindung  C,H^<jj «j, roOH  *"^8®'''-     Diase  läßt  sich  nämlich  be- 

C,H,0 
reits  bei  gelindem  Erwärmen  und,  wenn  auch  langsamer,  schon  in  der  £älte 
glatt  esterifizieren.  Bei  der  energischen  Einwirkung  der  esterifizierenden  Mittel, 
wie  sie  zur  Erzielung  von  Estern  im  allgemeinen  für  nötig  gehalten  wird,  erfolgt 
aber  teilweise  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  der  Acetylpbenylglyoin- 
karbongänre,  und  so  erhält  man  leicht  aus  dieser  ein  Gemenge  von  acety- 
liertem   und    nicht   acetyliertem    Ester.     Wenn    man  jedoch    1   Teil  Acetyl- 

'  Ar.  1891.  129.  —  '  3t  CA.  6.  7S2  und  741.  —  »  D.  B.-P.  111811. 
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plienylglydnkarbonsäuTe  ^  mit  3  Teilen  mit  S&lxsänregas  gesättigtem  Alkohol 
übergießt  und  das  Gemisch  unter  zeitweisem  SchQtteln  8  Tage  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  selbet  überläßt,  so  erfolgt  allmählioh  völlige  Lösung 
der  Säure,  und  ElngieBen  in  Eiswaaser  liefert  alsdamt  deo  kristalliniscli 
werdenden  neutralen  Acetylphenylgljcinkarbonsäureester. 

Anbcbütz  uud  PicTBT*  habeo  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  manche 
Ester  beim  Eingießen  in  Wasser  bereits  partiell  verseift  werden,  so  Wein- 
säureester  und  Trauben säoreeater,  wodurch  es  unmöglich  ist,  aie  auf  dieae 
Art  säurefrei  nnd  neutral  zu  gewinnen.  Man  kommt  aber  zu  denselben  (ab- 
gesehen von  anderen  Arten  der  Darstellung,  wie  mit  Hilfe  der  Bilbersalze, 
siehe  weiterhin)  durch  fraktionierte  Destillation  der  mit  Salzsäare  geoättigten 
Lösaugen,  welche,  wenn  nötig,  im  lufWerdünnten  Raum  ausgeführt  wird.  Die 
Bildung  der  Ester  beruht  doeh  auf  einer  Waseerentziehung  durch  das  aalz- 
eaure  Gas.  Das  bei  der  Beaktion  sich  bildende  Wasser,  welches  im  Ge- 
misch gelöst  bleibt,  muß  daher  auf  ihren  Verlauf  störend  wirken,  und  es 
entspricht  ganz  dieser  Anschauung,  daß,  wenn  man  auch  bei  diesem  Verfahren 
sie  so  weit  wie  möglich  entfernt,  die  Ausbeute  an  Ester  sich  wirklich  be- 
trächtlich steigert,  wie  eben&lls  AkschOtz  und  Pictet*  gezeigt  haben. 

Sie  übergössen  gepulverte  Weinsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol 
(Methyl-Äthyl-Propylalkohol),  leiteten  bis  zur  völligen  Sättigung  unter  Kühlung 
Salzsäure  ein,  ließen  mindestens  24  Stunden  stehen,  saugten  durch  die  von 
etwas  ungelöster  Säure  abg^ossene  Flüssigküt  einen  trockenen  Luftstrom 
und  be&eiten  alsdann  das  Reaktiousprodukt  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
auf  dem  Wasserbade  unter  Stark  vermindertem  Druck  völlig  von  Alkohol 
und  wässeriger  Salzsäure.  Von  der  erwähnten  Voraussetzung  ausgehend, 
setzten  sie  abermals  das  gleiche  Quantum  Alkohol  zu  und  leiteten  nochmab 
Salzsäure  ein,  worauf  sie  schließlich  den  Ester  durch  fraktionierte  Destillation 
im  stark  luftverdÜDuteo  Raum  reinigten.  Die  Ausbeute  betn^  bis  70 '^/^  der 
theoretisch  sich  berechnenden  Menge. 

Entgegen  der  Behauptung  von  anderer  Seite,  daß  der  Ester  der  Oxy- 
glutare&ure*  so  nicht  zu  erbalten  sei,  zeigten  sie,  daß  er  auf  diese  Art  sehr 
wohl  gewinnbar  ist  und  eine  unter  etwa  II  mm  Druck  bei  150"  unzersetzt 
siedende  Flüssigkeit'  darstellt 

Wir  kommen  nun  zur  Veresterung  von  Aminosäuren.  Schon  im  voran- 
gehenden hörten  wir,  daß  sich  die  Cblorhydrate  mancher  Aminosäuren  durch 
einfacbes  Kochen  mit  Alkohol  verestem  lassen,  doch  wird  dieses  nur  Aus- 
nahme sein.  CüBTius*  zeigte,  daß  sich  die  Ester  der  Aminoessigsäure 
CHj<j-w^A|T,  welche  mui  früher  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  erbalten, 

aber  nur  in  Form  ihrer  Salze  isoliert  hatte,  viel  leichter  durch  Alkohol  und 
Salzsäure  bereiten  lassen.  Der  hierbü  in  Form  seines  Hydrochlorata  ent- 
stehende Ester  ^^t<(V)C)  CH  ^"^^  '"*'^  '^^  ™^*  ^^  berechneten  Menge 
von  SUberoxyd  behandelt,   und   als    unzersetzt  destillierffiide   stark   bausche 
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Flüuigkdt  erhalteD.  Auch  eine  weitere  Anzahl  von  Estern  von  Aminosäuren 
sind  von  ihm  und  anderen  nach  dieser  Methode  dargestellt,  aber  meist  nicht 
erst  aus  ihrem  Hydrocblorat  isoliert  worden. 

Bei  der  großen  Bedeutung,  welche  gerade  die  Aminosäuren,  da  sie 
lia  Spaltungsprodukte  von  EiweiSstoffen  auftreten ,  besitzen ,  hielt  Ehil 
FiBCHEB^  eine  erneute  Untersucbung  ihrer  Ester  für  wünschenswert,  um 
bessere  Methoden  f&r  die  Reinigung  und  Trennung  der  Aminosäuren,  sowie 
l^r  die  Bereitung  ihrer  Derivate  zu  gewinnen.  Der  erste  Schritt  auf  diesem 
W^  gelang  ihm  durch  eine  wesentliche  Vereinfachung  in  der  Darstellung 
der  freien  Ester.  Das  Verfahren  von  Cdbticb,  die  Hydrochlorate  durch  die 
geaau  äquivalente  Menge  Silberoxyd  zu  zerl^en,  ist  nicht  allein  kostspielig, 
Bondem  hat  den  viel  größeren  Nachteil,  daß  man  die  Salze  isolieren  muß, 
am  die  Menge  des  Oxyds  richtig  zu  wählen.  Diese  Bedingung  ist  aber  in 
allen  Fällen,  wo  es  sich  um  komplizierte  Gemische  handelt,  gar  nicht  zu  er- 
füllen. Belir  viel  ein&cher  err^oht  man  dasselbe  Ziel  durch  Alkali  in  kon- 
tentrierter  wässeriger  Lösung.  Durch  gute  Abkühlnng  läBt  sich  die  Ver- 
Beitung  der  Ester  auch  auf  diesem  Wege  an  Stelle  der  Verwendung  von 
Silberoxyd  vermeiden,  und  fügt  man  hinterher  noch  trockenes  Kalinmkarbonat 
to,  so  lassen  sich  auch  die  ganz  leicht  löslichen  Produkte  so  vollständig  aus- 
äthera,  daß  die  Ausbeuten  fast  ebenso  gut  sind,  wie  bei  der  Anwendung  von 
Silberoxyd.  Er  hat  in  seiner  ersten  Arbeit  bereits  die  Darstellung  der  neu- 
tralen Äthyleater  des  Glykokolls,  Sarkosins,  Alanins,  der  a-Aminobuttersäure, 
de«  I-  und  r-I^eucins,  der  racemischen  a-Aminonormalkapronsäure,  des  Phe- 
Djlalanins,  des  Tyrosios,  der  d-Asparagin säure  und  der  d-Glutamin säure  be- 
schrieben. 

Die  meisten  Est«r  der  Monoaminosäuren  sind,  mit  Ausnahme  z.  B.  des 
schön  kristallisierten  Tyrosinderivats ,  alkalisch  reagierende  Flüssigkeiten, 
welche  sämtlich  unter  vermindertem  Druck  uuiersetzt  destillieren  und  deren 
Lötliebkeit  in  Wasser  mit  steigendem  Molekulargewicht  abnimmt.  Auffallend 
leicht  löslich  in  reinem  Wasser  sind  die  Derivate  der  Asparagin-  und  Glutamin- 
säure. Auch  im  Siedepunkt  bestehen,  selbst  bei  stark  vermindertem  Druck, 
so  erhebliche  Differenzen,  daö  Gemenge  durch  fraktionierte  Destillation  zer- 
legt werden  können.  Besonders  eignen  steh  diese  Ester  auch  znr  Isolierung 
der  Aminosäuren  aus  komplizierten  Gemischen,  und  Fibcher  zweifelte  nicht 
daran,  da&  man  sie  später  bei  Studien  über  die  hydrolytische  Spaltung  der 
Proielustoffe  zur  Erkennung  und  Reinigung  von  Aminosäuren  benutzen  werden 
würde,  was  sich  auch  als  richtig  erwies,  denn  letztere  können  sehr  leicht 
aus  den  Estern  durch  Kochen  mit  Wasser  bzw.  Barythydrat  regeneriert 
werden,  und  aufierdem  lassen  sich  die  Ester  selbst  durch  den  Siedepunkt,  die 
verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  oder  durch  den  Schmelzpunkt  der  meist 
schön  kristallisierenden  Pikrate  unterscheiden. 

In  den  Estern  ist  die  Amiuogruppe  ebenso  reaktionsfähig  wie  in  den 
gewöhnlichen  Aminen ,  und  da  die  Ester  außerdem  im  Gegensatz  zu  den 
freien  Säuren  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  leicht  löslich  sind,  so  erscheinen  sie 
für  die  Bereitnng  von  zahlreichen  Derivaten  besonders  geeignet 

Zur  Darstellnng  von  ß-Aminobuttersäureäthylester  wurden  10  g  race- 
mische   a-Aminobuttersäure    fein   zerrieben,    in    50  ocm    absolutem   Alkohol 
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BUBpeDdiert;  und  gasförmige  Salzsäure  ohne  AbkAhlaiig  eiogeleitot.  Nachdem 
die  AmiooBäure  im  Laufe  rou  etwa  Ib  Minuten  in  Lösung  gegangen,  wurde 
noch  etwa  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitxt,  und  dann  die  Lösong 
in    einer   KäJtemisohung    gekühlt     Dabei    fiel    das    HydrocUorat    des   Esters 

CHj — CHj — ^^^poA  f  TT  *^^  dicker  Brei  von  feinen  Nadeln  aus,  welche 
abgesaugt  und  mit  kaltem  Alkoliol  und  Äther  gewaschen  wurden.  Die  Aus- 
beute betrug  12  g  oder  Ti^j^  der  Theorie.  Aue  der  Mutterlauge  kann  noch 
durch  Eindampfen  unter  stark  vermindertem  Druck  eine  weitere  Menge  ge- 
wonnen werden.  Das  SoIe  löst  sich  in  der  gleichen  Quanütät  Wasser  beim 
gelinden  Erwärmen  auf,  fällt  aber  beim  Abkühlen  wieder  in  &rbIosen  feinen 
Nädelchen  auB,  ebenso  kristalÜBiert  es  aus  heifiem  AlkohoL  Zur  Abecheidung 
des  freien  Eeters  wurde  ähnlich  wie  beim  Glykokall  verfahren.  Es  wurden 
50  g  Eaterchlorhydrat  mit  25  ccm  Wasser  übei^ssen,  wbbei  nur  partielle 
Lösung  erfolgt,  dann  mit  etwa  100  ccm  Äther  überschichtet  und  unter  gleich- 
zeitiger starker  Kühlung  mit  40  ccm  Natronlauge  von  33  °/g  NaOH-Gehalt 
versetzt.  Zum  Schluß  fugt  man  noch  so  viel  trockenes  gekörntes  Kalinm- 
korbonat  zu,  daB  die  wässerige  Schicht  in  einen  dicken  Brei  verwandelt  wird. 
Nach  kräftigem  Umschütteln  wird  die  ätherische  Lösung  abgegossen,  der  Rück- 
stand noch  zwei-  biB  dreimal  mit  weniger  Äther  durchgeschüttelt  und  die 
vereinigte  ätherische  Lösung  nach  dem  Filtrieren  zuerst  etwa  10  Minuien 
mit  trockenem  Ealiumkarbonat  und  dann  mit  etwas  Calcium-  oder  Barinm' 
oxyd  mehrere  Stunden  geschüttelt   Das  scharfe  Trocknen  ist  notwendi^^  weon 

man  den  Ester  CH,<p^!rA  p^  wasserfrei  erhallen  will.  Nach  dem  Ab- 
dampfen des  Äthers  wird  der  Rückstand  destilliert.  Bei  11  mm  kochte  der- 
selbe konstant  bei  43 — 44**,  und  es  blieb  nur  ein  sehr  geringer  Rest  Die 
Ausbeute  betrug  ö2*'/„  des  angewandten  Hydrochlorats  oder  70'*/g  der  Theorie. 
Der  Verlust  ist  zum  Teil  durch  die  Verflüchtigung  des  Eatera  beim  Abdestil- 
lieren  des  Äthers  bedingt.  Das  charakteristisehe  Pikrat  des  Ester«  kristaUi- 
«iert  aus  warmem  Wasser  in  quadratischen  Prismen, 

Der  Aminobutteraäureester  siedet  bei  11  mm  Druck  bei  61,6*',  Auch 
«r  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wird  aber  schon  durch  wenig  Kalium- 
karbonat  ausgesalzen,  und  liefert  ein  gut  kristallisierendes  Pikrat 

Daß  die  Veresterung  auch  bei  den  sekundären  Aminosäuren  l«cht  er- 
folgt,   beweist  das  Verhalten  des  Sarkosins,   also  der  MethylaminoessigBäure. 

Suspendiert  man  5  g  gepulvertes  Sarkosm  in  35  ccm  Alkohol  und  leitet, 
ohne  zu  kühlen,  einen  starken  Strom  von  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  eis,  so 
findet  allmählich  Lösung  statt.  Zum  Schluß  wird  noch  1—2  Stunden  am 
Bückflullkühler  gekocht,  dann  die  Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Diuck 
zam  Sirup  verdampft,  und  der  Rücketand  mit  Alkali  und  Ealiumkarbonat  bei 
niederer  Temperatur  auf  freien  Ester  verarbeitet  Derselbe  kochts  unter 
10  mm   Druck   bei    43'',    und   die    Ausbeute   an   reinem  Sarkosiaätiiylester 

CHj<^QQ*^^g    betrug  52  7o  der  Theorie. 

Für  aromatische  Aminoeäuren,  die  als  beliebiges  Salz  zur  Anwendung 
kommen  können,  wollen  wir  die  Methode  von  EiNHOBN '  zur  Gewinnung  des 

'  D.B.-P.  07S33. 
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£aten  der  l,2,4-Oz7aiiiiiiobeDzoeaäurfi  anführen,  der  1  Teil  d«  Sulfats  der 
OzTftminoe&ure  mit  der  3-&ohen  Menge  Methylalkohol  Obei^eflt  und  8&I2- 
mure  einlätet  Dae  Sul&t  gebt  allmählich  io  Lösung,  und  bei  fortgeaetstem 
Einleiten  and  Erwärmen  scheidet  eich  das  Ghlorhydrat  des  neuen  Esters  ab. 


COOH  COO.CH, 


NH,  HU, 

Nach  dem  Filtrieren  wird  mit  Natriumkarbonat  zerlegt,  und  der  Metliylester 
aus  Wasser  nmkristallisiert. 

Für  die  Benutzung  eines  Salzee  an  Stelle  der  freien  Säure  bei  der  Ver- 
estening  mit  Salzsäure  seien  folgende  Mitteilungen  Conrads'  angefahrt  Er 
übergoB  150  g  malonsaures  Calcium  mit  400  g  absolutem  Alkohol  und  leitete 
salzsaures  Gas  bis  zur  Sättigung  ein. 

UH,<ggg>C*  + 2CH,.0H  +  2HC1  =  CH,<^g;^g|  +  2H,0 +  CaCl. . 

Nach  längerem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
und  nochmals  salzsaures  Gas  eingeleitet  Hierbei  mag  die  wasseranziehende 
Kraft  des  Chlorcaiciums  auch  noch  von  günstiger  Wirkung  gewesen  sein.  Da 
sich  beim  Vermischen  der  erkalteten  Flüssigkeit  mit  Wasser  der  Ester  nur 
schlecht  absetzte,  wurde  der  überschüssige  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, der  Rücketand  mit  N^atriumkarbonat  neutralisiert,  und  nun  erst  durch 
Waseerzusatz  der  Ester  abgeschieden.  Seine  Darstellung  aus  dem  Caldum- 
ealz  mittels  Schwefelsäure  finden  wir  weiterhin. 

Auch  Hlasiwetz  und  Habermann'  kamen  so  zum  Glukonsäureester, 
daß  sie  das  Colciumsalz  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  anrührten,  salz- 
saures Gas  einleiteten,  und  die  Mischung  entsprechend  weiter  behandelten. 

Ebenso  erhielt  Tiemann^  den  Norisozuckersäurediäthylester  durch  Ein- 
wirkung gasförmiger  Salzsäure  auf  in  7 — 8  Teilen  absolutem  Alkohol  suspen- 
diertes norisozuckersaures  Calcium.  Er  isolierte  den  Ester  schließlich  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform. 

Wir  gehen  nun  zu  den  so  wichtigen  Untersuchungen  Emil  Fischers  und 
SPEtERs*  über  Veresterung  über,  bei  denen  Methyl-  und  Äthylalkohol,  sowie 
als  Mineralsäuren  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  Betracht  gezogen  wurden. 
Sie  sind  einige  Jahre  älter  als  die  Mitteilungen  FisGHEEs  über  die  Vereste- 
raag  der  Aminosäuren.  Als  Ausbeute  wurden  immer  die  in  reinem  Zustande 
isolierten  Ester  betrachtet.  Dabei  wurde  auch  die  Möglichkeit  nicht  außer 
acht  gelassen,  daß  in  ihnen  bei  Benutzung  von  Salzsäure  chlorhaltige  Pro- 
dukte enthalten  sein  können. 
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Bei  ihrer  PrÜfuog  dieser  Art  von  VereBterung  unter  verechiedeDen  Be- 
dmgaDgen  kamen  die  genannten  Forscher  damals  schließlich  zu  dem  ReBolUt, 
daß  keine  der  folgenden  Methoden  für  alle  Fälle  zu  empfehlen  ist.  Min 
wird  vielmehr  gut  tun,  für  jede  einzelne  Säure  die  günstigsten  Bedingungen 
beeonders  lu  ermitteln.  Wo  aber  die  Anwendung  der  von  ihnen  zuerst 
empfohlenen  verdünnten  alkoholischen  Mineralsäure  gute  Ausbenten  liefert; 
bietet  ihre  Benutzang  den  Vorteil,  daß  der  überschüssige  Alkohol  leicht 
zurückgewonnen  werden  kann,  und  daß  die  Entfernung  der  Mineralsäiife 
k^e  Schwierigkeiten  bereitet  Insbesondere  ist  sie  dort  zu  empfehlen,  wo 
konzentrierte  Mineralsäuren  die  Produkte  zerstören  können.  An  diese  V^- 
auche  werden  wir  sogldch  die  von  AnschOtz  reihen,  welche  sie  auf  das 
glücklichste  ergänzen,  indem  sie  jetzt  die  Darstellung  solcher  sauren  Ester 
l«cht  ermöglichen,  bei  denen  die  Anhydride  der  betreffenden  Säuren,  die 
sich  doch  sonst  hierzu  so  trefilich  eignen  (siehe  Seite  241),  nicht  lugäng- 
lieh  sind. 

Bei  Anwendung  von  1  Teil  Benzoesäure  und  4  Teilen  absolutem  Alkohol 
wurden  beim  Sättigen  mit  salzsaurem  Gas  73°/^  der  Theorie  an  Ester  ei^ 
halten.  Wird  1  kg  Benzoesäure  mit  1  l  96  prozentigem  Alkohol  und  400  g 
konzentrierter  Schwefelsäure,  was,  wie  wir  sehen  werden,  überreichlich  ist, 
unter  UmschüttelD  10 — 12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitrt,  bo  steigt 
die  Auebeute  nach  Erdmanm  auf  75  7o-  Fischer  kocht  nun  60  g  Benzoe- 
säure mit  100  g  absolutem  Alkohol,  welcher  S^j^  gasförmige  Balzsäure  ent- 
hielt, 2  Stunden  am  Rückäußkühler.  Dieses  ist  sein  so  empfehlens- 
wertes Verfahren  für  die  Eaterdarstellung,  wenn  Salzsäure  zur 
Anwendung  kommen  soll.  Dann  wurde  der  größte  Teil  des  Alkohols 
auf  dem  Wasserbade  abdestillieit,  der  Rückstand  mit  der  5  fachen  Menge 
Wasser  versetzt,  mit  fester  Soda  neutralisiert,  das  abgeschiedene  öl  ausge- 
äthert,  mit  Kalium karbonat  getrocknet,  und  fraktioniert.  Ausbeute  76  ",„ 
der  Theorie.  Durch  Anwendung  größerer  Alkoholmengen  kann  die  Ausbeute 
zwar  noch  etwas  gesteigert  werden,  aber  das  Verfahren  wird  dadurch  kost- 
spieliger und  unbequemer.  Derselbe  Versuch  mit  1  "j^  Salzsäure  wiederholt 
gab  in  derselben  Zelt  64,5  '^/g  der  Theorie  an  Ausbeute.  Danach  ist  es 
also  nicht  ratsam,  die  Salzsäure  unter  3  "/„  zu  nehmen,  weil  sonst  die 
Reaktion  zu  langsam  verläuft.  Hoch  bequemer  und  vorteilhafter  ist  auch 
nach  FiscHEB  und  Speieb  die  Anwendung  von  Schwefelsäure.  50  g  Benzoe- 
säure, 100  g  absoluter  Alkohol  und  10  g  konzentrierte  Schwefelsäure  wurden 
drei  Stunden  unter  Rückfluft  gekocht  Ausbeute  fast  90  "j,,  der  Theorie. 
Berücksichtigt  man  die  unvermeidlichen  Verluste,  so  kann  man  nach  Fisches 
sagen,  daß  die  Estorbildung  unter  diesen  Bedingungen  nahezu  quandtattv 
verläuft,  und  da  der  im  Überschuß  angewendete  Alkohol  gröBtenteils  wieder 
gewonnen  werden  kann,  so  ist  dieses  Verfahren  f&r  die  Praxis  gewiB  am 
meisten  zu  empfehlen.  Noch  eine  bedeutende  Anzahl  sonstiger  Säuren  sind 
von  ihnen  nach  gleicher  Methode  geprüft,  und  die  Erfolge  tabellarisch  zu- 
sammengestellt worden. 

Bei  den  in  Wasser  löslichen  oder  doch  nicht  ganz  nnifislicfaen  Derivateo 
der  Gljkolsäure,  Weinsäure  usw.  wurde  die  Reaktionsflüssigkeit  direkt  durch 
längeres  Schütteln  mit  gepulvertem  kohlensauren  Kalium  neutralisiert,  die  ge- 
lösten Kaliumsalze  durch  Zusatz  von  Äther  geföllt,  das  Filtrat,  das  jetzt  die 
Gesamtmenge  des  gebildeten  Esters  enthalten  mußte,   auf  dem  Wasserbade 
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Toreichtig  eingedampft,  und  der  Buokstand  im  Vakuum  fraktioniert  Selbst- 
Tentüidlicli  kann  man  auch  nach  dem  Neutralisieren  zueret  dea  Alkohol  teil- 
weise verdampfen  und  dann  mit  Äther  fallen.  Sie  fanden  bo,  daß  Iprozentige 
SalzBBure  auch   bei  der  Äpfel-   und  der  Weinsäure  sehr  gute  Resultate  gibt. 

Die  Veresterung  der  SchleimBäure  durch  Behandlung  mit  Alkohol  unter 
Zufati  von  Salz-  oder  Schvefehäure  soll  nach  Limfricht^  nicht  gelingen. 
Fischer  und  Speieb  fanden  aber  das  Gegenteil.  Allerdings  wird  die  Ope- 
ration durch  die  geringe  Löslicfakeit  der  Sohleimsäüre  erschwert,  denn  seibat 
bei  zwdlfstündigem  Kochen  erreicht  die  Ausbeute  an  Ester  noch  nicht  die 
Hälfte  der  Theorie.  Deshalb  ist  hier  das  Verfahren  von  Malaquti,* 
die  Schleim  säure  in  warmer  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  lösen  und 
die  Lösung  in  Alkohol  einzutragen,  vorzuziehen.  Er  verfährt  dazu  so,  dafi 
er  1  Teil  der  Schldmsänre  in  4  Teilen  warmer  Schwefelsäure  löst,  bis  das 
Gemenge  schwarz  geworden  ist,  das  er  nach  dem  Erkalten  in  4  Teile  abeo> 
Inten  Alkohol  gießt,  ans  dem  dann  der  Ester  auskristallisiert. 

Ale  Angabe  von  anderer  Seite  sn  angeführt,  daß  Holziaahn^  mitteilt^ 
daß  wenn  man  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  mit  3prozentiger  alkoholischer 
Salzsäure  verestert,  man  gegen  80  *'/„  Ausbeute  an  Ester  erhält,  ein  Erfolg, 
der  beim  Einleiten  von  salzsaurem  Gas  in  die  alkoholischen  Lösungen  der 
Säuren  lange  nicht  zu  erreiehen  ist.  Er  kochte  dazu  die  Säuren  zwei  Stunden 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Äthylalkohol  unter  Rückfluß. 

Hit  Bezug  darauf,  daß  Fischer  und  Sfeieb  die  Veresterung  der  Wein- 
^ure  mit  Iprozentiger  alholischer  Salzsäure  an  Stelle  des  vorangehend  von 
uns  auBfubrlich  mitgeteilten  Verfahrens  von  Anbchütz  und  Pictet  empfehlen, 
äußern  sich  Anbchütz  und  Dbuohan*  dahin,  daß  bei  der  Esterifikation 
mittels  Alkohol  und  Salzsäure  es  eich  erstens  um  die  Eaterbildung,  aber 
iweitens  auch  um  die  Reingewinnung  des  entstandenen  Esters  handelt 

Unzweifislhafi  verlangt,  wie  Anbcbütz  und  Druohan  anerkennen,  das 
Verfahren  von  Fischer  und  Speier  infolge  der  Anwendung  der  nur  3pre- 
tealigen  Salzsäure  bedeutend  weniger  Zeit  gegenüber  der  fräher  allgemein 
angewendeten  Esterifikation  mit  konzentrierter  alkoholisoher  Salzsäure,  wie 
H6  auch  AnschDtz  und  Pictet  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  ausführten. 
Die  mit  Salzsäuregas  gesättigte  alkoholische  Weinsäurelösung  wurde  ja  von 
ilioen  24  Stunden  stehen  gelassen,  und  dann  nach  Abdeeti liieren  von  Alkohol 
and  wässeriger  Salzsäure  von  neuem  mit  Alkohol  und  Salzsäur^as  behandelt. 

Anders  liegt  es  aber  nach  Anschütz  bei  der  Este^ewinnung.  Fischer 
und  Speier  destillieren  in  der  Regel  nach  fieendigung  der  Esterifikation 
den  Alkohol  zur  Hälfte  oder  zu  drei  Vierteln  ab,  verdünnen  den  Rückstand 
mit  der  5 — 6fachen  Menge  Wasser,  neutralisieren  mit  Soda  und  ziehen  mit 
Äther  aus.  Bei  den  Oxysäuren,  wie  Glykolsäure  und  Weinsäure  muß  die 
KeaktioDsflüseigkeit  sogar  durch  längeres  Schütteln  mit  gepulvertem  kohlen- 
sauren Kalium  neutralisiert,  und  sollen  die  gelösten  SaliumEalze  durch  Äther 
gefällt,  das  Filtrat  vorsichtig  eingedampft  und  der  Rückstand  im  Vakuum 
fraktioniert  werden.  An  Stelle  dieser  verschiedenen  Maßnahmen  zur  fister- 
gewinnmig   kann   man  nun   nach  AnschOtz  häufig  mit  besonderem  Vorteil 
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die  unmittolbare  DeBtillatioa  des  KoheBt«rs  unter  atark  vermiiidertem  Drnck 
treten  lassen.  Dadurch  wird  die  Eetergewianuiig  ebenfalle  weeentlich  ab- 
gekürzt und  darin  sah  Ambchütz  aeinerzeit  den  Fortsobritt  gegenüber  der 
JrÜheren  ÄrbeiteneiBe. 

Das  Verfahren  hat  dann  doTch  ÄN8CH0tz  und  Dbdqhan  die  sohoD 
erwähnte  Erweitenicg  dahin  erfahren,  daß  man  mit  seiner  Hilfe  leicht  in 
sauren  Estern  der  Di karbou säuren  neben  den  Neutralestem  kommen  kann. 
Die  Gewinnung  von  sauren  Estern  auf  dem  Wege  des  Balzsäoreeinldtens  iat 
nicht  ganz  neu,  so  lietbrt  Äpfelsänre,  wie  lange  bekuint  ist,  auf  diesem 
Wege  einen  sauren  Ester,'  dessen  Caiciumsalz  alkohollfislich  ist,  und  ni 
sdner  R^darslellung  dient.  Auch  der  saure  Ester  der  Kamphoransäure* 
0 

'  CO 
CgHio<rif\rt  pTT     bildet  sieh   bei  dieser  Behandlungswetae  neben  dem  neu- 

N:O0H 

O 

tralen    Ester  C,H,.^CO  Es  ist  das  ja  nicht  wunderbar,   indem 

^COO.CHj), 
eben  diese  Art  der  Veresterung  nicht  quantitativ  verläuft 

AmschOtz  und  Dkuqhait  verbinden  nun  filr  die  Darstellung  saurer 
Ester  mittels  Salzsäure  die  Esterbildung  nach  Fischbb  und  Sfeier  mit  der 
Estergeninnung  nach  Anschütz  und  Pictbt  derart,  dafi  auf  diese  Weise  die 
neutralen  Ester  und  die  sauren  Ester,  wenn  sich  letztere  unter  vermindertem 
Druck  unzersetzt  destillieren  lassen,  nebeneinander  in  einer  Operation  beratet 
werden  können.  Dafl  dies  manchmal  gelingt,  hat  Anschütz  schon  früher 
bei  der  Auffindung  des  sauren  Oxalaäureesters^  gezeigt,  der  beträchtlich 
höher,  als  der  neutrale  Ozaleäureäthylester  unter  stark  vermindertem  Druck 
unzersetzt  destilliert  Dabei  muß  aber  das  Verfahren  der  Esterbildung  nach 
Fischer  und  Speier  bequemer  als  ihr  altes  Verfahren  gestatten,  durch 
Änderung  der  Konzentration  und  der  Wirkungszeit  der  verdünnten  alkoho- 
lischen Salzsäure  den  Grad  der  Esterifikation  so  zu  beeinäuseen,  daß  mög- 
lichst viel  saurer  Ester  entsteht  Auch  bietet  die  Anwendung  verdünnter 
alkoholischer  Salzsäure  bei  ungesättigten  Dikarbonsäuren  den  Vorzug,  daS 
die  Bildung  von  Chlorwaseerstoffadditionsprodukten  an  sie  und  ihre  Ester  ver- 
mieden wird. 

Aus  Itakonsäure  erhielten  sie  so  bei  kurz  andauerndem  Erhitzen  mit 
^/jprozentiger  methyl-  oder  äthylalkobolischer  Salzsäure  neben  den  neutralen 
Estern  die  früher  noch  nicht  gewonnenen  sauren  Ester,  einheitliche  Körper 
mit  bestimmten  Schmelzpunkten.  Sie  nennen  sie  die  Itakon-a-alkylester- 
säurcn. 

CH,=C-CO,H 

Die  Itakon-a-methylestersäure  |  schmilzt  nach  dem 

CHg— COj.CH, 
Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  bei  67**  und  uedet  unter  13  mm  Druck 
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CH,=C-CO,H 
bei  149*',   während  die  Itakon-a-äthyleatersänre  I  b«i 

CHj-COj.CjHg 
45°  acbinUzt  und  unter  12  mm  Druck  bei  153"  siedet 

Dieselben  Itakon-a-alkyleeterBäuren  entatehea,  wie  sie  festetellteo ,  anoh 
beim  Kochea  von  Methjl-  und  Äthylalkohol  mit  Itakonaäureanhydrid,  eine 
Methode,  die  bei  DikarboneäureD,  die  kein  Anhydrid  zu  bilden  TermSgen, 
wie  Fumarsäure  und  Mesakonsäure,  ja  aber  nicht  zur  Verfugung  steht,  dereo 
ssnre  Ester  sie  jedoch  nun  ebenfalls  mit  Leichtigkeit '  zu  gewinnen  gelehrt 
haben. 

f)   Schwefelsäure.     (Benzolaalfoeäure.) 

Wir  haben  im  vorangehenden,  um  Vergleiche  mit  dem  Salzsäurerer- 
fahren  zu  ermöglichen,  schon  mehrmals  die  Anwendung  der  Schwefelsäure 
lu  erwähnen  gehabL 

Ihre  Benutzung  iilhrt,  wenn  man  von  Salzen  ausgebt,  zu  sehr  guten 
Ausbeuten.  Dieses  wird  man  immer  tun,  vrenn  die  Salze  bequemer  als  die 
freien  Säuren  zugänglich  sind  (siehe  weiterhin  beim  malonsaurea  Calcium). 
Man  pulvere  die  SaJze  möglichst  fein,  weil  dieses  für  den  gleichmäßigen 
Verlauf  der  Reaktion  und  gute  Ausbeute  von  großem  Vorteil  ist.  *  Verfasser 
will  es  im  Anschlufi  an  seine  technischen  Erfahrungen  scheinen,  als  ob  es 
gerade  bei  dieser  Methode  sehr  angebracht  sein  wird,  selbst  wenn  es  sich 
Dicht  um  Ester  komplizierterer  Säuren  handelt,  den  Ester  aus  dem  Gemisch 
hernach  im  luft verdünnten  Räume  abzudestillieren.  Die  niedrigere  Temperatur 
wird  den  Anlaß,  den  die  Schwefelsäure  zu  Nebenreaktionen  geben  kann,  sehr 
mindern,  und  es  wird  keine  schweflige  Säure  auftreten. 

PiERBE  und  PucHOT*  Versetzten  eine  Mischung  von  378  g  trockenem 
buttersaurem  Kalium  in  kleinen  Stücken  und  180  g  Propylalkohol  nacjh  und 
nach  nnter  Umrühren  mit  295  g  Schwefelsäure.  Nachdem  etwas  mehr  als 
*|^  der  Schwefelsäure  zugesetzt  war,  trat  freiwilliges  Sieden  «n,  worauf  die 
Plfiassigkeit  sieh  in  zw^  Bohichten,  eine  obere  ätherische  und  eine  untere 
Salzmasse,  trennte.  Nach  Zusatz  des  Bestes  der  Schwefelsäure  wurde  er- 
kalten gelassen  und  hierauf  die  FlQseigkeit  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt  So  wurden  382  g,  nahezu  98  7«  der  theoretischen  Menge,  an 
Bster  erhalten. 

Tritt  freiwilliges  Sieden  nicht  ein,  wie  bei  der  Darstellung  des  valerian- 
sauren  Butyle'  (Ausbeute  9?  *'/g],  so  erhitzt  man  scblietUioh  während  40  bis 
45  Uinuten  auf  eine  dem  Siedepunkte  naheliegende  Temperatur. 

Zur  Darstellung  des  Maloueäureäthylestera  ging  CoNfiAD*  vom  rohen 
Caldumsalz  der  Säure  aus.  Er  kochte  monochloreasigsaures  Natrium  mit 
Cyaokalium. 

'^''•<SÖ0N.  +  KON  _  CH,<g  Jos.  +  »"l  ■ 

Nach  Zugabe  der  nötigen  Quantität  Natronlange  kam  er  durch  weiteres 
Kochen  zu  einer  Lösung  von  malonsaurem  Natrium. 
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™'<8mH  +  ^H-O  -  °H-<?8Si  +  "=■  • 

Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Losung  iallte  er  die  Säure  sls 
Calciumsalz.  Das  Calciumsalz  trocknet«  er  bei  150°,  setzte  die  Ifache,  inr 
Eaterbildung  notwendige  Menge  au  absolutem  Alkohol  und  die  auf  du 
Calcium  berechnete  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzte  die 
Mischung  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Nachdem  vom  Caloiumsulfat 
abfiltriert  war,  wurde  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  der  gröQte 
Teil  des  Alkohols  wiedergewonnen  und  durch  Wasserzusatz  der  Ester  ab- 
geschieden. Die  Ausbeute  beträgt  40 — 50  "L  der  theoretischen.  Die  Da^ 
Stellung  dieses  Esters  mittels  Salzsäure  aus  dem  Calciumsalz  ist  ans  bereits 
bekannt. 

Auch  die  sich  bisher  bietenden  Schwierigkeiten  bei  d«  Oberführung  ¥on 
roher  Milchsäure  in  chemisch  reine  Milchsäure  soll  man  seit  dem  Jahre  1905 
am  besten  dadurch  Überwinden,  daß  man  rohen  milchsauren  Ealk '  mit  Alkohol 
flbergießt,  und  unter  gutem  Rühren  nur  so  viel  konzentrierte  Schwefelsänre 
zusetzt,  wie  zur  Bindung  der  Base  nötig  ist,  worauf  nach  6— Sstündigem  E^ 
hitzen  auf  dem  Wasserbade  schließlich  der  Milchsäureester  durch  Vakuum- 
destillation in  einer  Ausbeute  von  SC/^  rein  erhalten  wird.  Eine  gröSere 
Menge  Schwefelsäure  würde  zerstörend  auf  den  Ester  wirken,  ist  deshalb  hier 
unanwendbar.  So  gelangt  hier  nur  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  (Salzsäure) 
zur  Beautzung,  die  sonst  in  der  Technik  bei  der  Herstellung  von  Säureeeteni 
gebraucht  zu  werden  pflegt.  Wie  die  Spaltung  des  MilchsäurecBters  allein 
durch  Kochen  mit  Wasser  erfolgt,  um  zur  reinen  Milchsäure  zu  konuneo, 
finden  wir  im  Abschnitt  „Verseifen". 

Wir  kommen  nun  zur  Veresterung  (?)  des  Naphtols  und  ähnlicher  Pheoole 
mittels  Schwefelsäure.  In  ihnen  verhält  sich  somit  das  direkt  am  Ringe 
sitzende  Hydroxyl,  welches  sonst  nach  Art  alkoholischer  Hydrozyle  rea^ert, 
wie  wenn  es  sich  in  einer  Karboxylgruppe  befände. 

Wie  Eenriqubb*  bekannt  gegeben  hat,  lassen  sich  also  die  Alk^läther 
des  Naphtols  durch  mehrstündiges  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  ec-Naphtol, 
Äthylalkohol  und  Schwefelsäure  im  Olbade  auf  140  **  leicht  herstellen.  Im 
Anschluß  an  diese  Mitteilung  wurden  z.  B.  von  G-atterhasm  zur  Darstelluiig 
des  ß-Naphtolmethyläthers 

O— CH, 
I 


XXX 


I 

25  g  u-Naphtol,  25  g  absoluter  Methylalkohol  und  10  g  konzentrierte 
Schwefelsäure  am  Kückflußkühler  4  Stunden  im  Ölbad  auf  126**  erhitzt 
Bei  der  Darstellung  von  Metbyläthern  empfiehlt  eich  eine  Druckerböhang 
durch  eine  kleine  vorgelegte  Quecksilbersäule,  was  bei  den  Atfayläthem  nidit 
erforderlich  ist  Bei  diesen  kann  man  sogar  bis  140"  erhitzen.  Das  Be- 
aktionsgemisch  wird  in  Wasser  gegossen,    die  obere  Schicht  zur  Entfernung 

'  D,  fi.-P.  ni  835.  —  *  Ann.  242.  72. 
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«OD  etwas  unaDg^riffeDem  Napbtol  mit  Terdüniitem  Alkali  gewascheu  und 
dann  rektifiziert  Man  erhält  so  mindestenB  eine  dem  angewandten  Napbtol 
gleiche  Qewiobtflmenge  des  Äthers  (sielie  aber  beim  äthylschwefelsanren 
Kalium). 

Die»  Methode  ist  froher  auch  Bcbou  von  Liebesmajtn  und  Haoek' 
ganz  ähnlich  benutzt  worden.  Da  sie  aber  Salzsäure  anwandten  und  die 
Temperatur  beim  Arbeiten  im  offenen  Qeföfie  nicht  genügend  steigern  konnte, 
etiielten  sie  nur  AusbeuteD  von  etwa  10  %,  kamen  auoli  selbst  im  Einechlufi- 
rohi  nur  auf  60  "j^.  Folglich  erweist  sich  als  Hauptvorzng  der  Schwefel- 
eäofe  vor  der  SabuÄore  in  diesem  Falle  der,  dafl  man  bei  höherer  Tempe- 
ratur ohne  Einsohluflrohr  arbeiten  kann. 

Weiter  ist  Schwefelsäure  zur  Veresterung  komplizierter  Alkohole  geeigneL 
[Solche  Ester  können  außerdem  manchmal  durch  Erhitzen  dieser  Alkohole 
mit  Sänreanhydriden  erhalten  werden,  aber  Sätuechloiide  sind  hier  nicht  an- 
wendbar, weil  die  bei  der  Reaktion  frei  werdende  Salzsäure  die  Alkohole  zer- 
stört) Bertbah*  hat  gefunden,  daß  die  Bildung  ihrer  Fettsäureester  schon 
bei  niednger  Temperatur  anfierordentjioh  leioht  yonstatteu  geht,  wenn  man 
die  organiachen  Säuren  auf  die  Alkohole  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von 
MiueraUäuren  wirken  läBt. 

100  Teile  Terpinool,  Linalool,  Menthol  usw.  werden  z.  B.  mit  200  Teilen 
Ameisenflänre,  Eseigaäure  usw.  unter  Zusatz  von  5 — 10  Teilen  Sohwefelsäure 
(oder  Salpetersäure)  gemischt 

Hierbei  darf  die  durch  Abkühlen  zu  mäßigende  Temperatur  20 — 25*^ 
Dicht  übersteigen,  da  sonst  Abspaltung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  den 
Alkoholen  eintritt  Nach  beendeter  Beaktion  verdünnt  man  zur  Abscheidung 
des  Esters  mit  Wasser.  Will  man  auf  diesem  Wege  Valeri ansäure-  oder 
Buttersäureester  darstellen,  so  muß  man  aber  doch  schließlich  bis  gegen  80" 


Bei  Säureo,  welche  beim  Kochen  mit  Alkoholen  allein  schon  zur  Ver- 
caterusg  neigen,  wird  Schwefelsäure  diesen  Voi^ang  bereits  in  der  Kälte 
emiöglioben.  6o  stellte  Abhan'  den  Methylester  der  Tetrafaydrobenzoesäure 
80  dar,  daß  er  ein  Volum  der  Säure  in  2,5  Volumen  Methylalkohol  löste 
und  dann  2  Volumina  konzentrierte  Schwefelsäure  zusetzte.  Nach  mehr- 
Btünd^m  Stehen  in  der  Kälte  schüttelt  man  mit  Äther  aus,  behandelt  mit 
SodalÖBong;  wäscht,  trocknet,  destilliert  den  Äther  ab,  und  trmbt  den  Tetra- 
hydrobenzoesäuremethylester  im  Kohlensäureetrom  über. 

Im  Anschluß  hieran  stellten  Eishoks  und  Willstätter*  den  Methyl- 
eater  der  /''"- J*- 1,4 -Äthyloyklopentankarbonsäure  und  ähnticher  Säuren 
ao  dar,  daß  sie  diese  in  gleichem  Verhältnis  mit  Methylalkohol  und  Schwefel- 
iäore  mischten.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  stark,  und  an  der  Oberfläche 
sammelt  sich  sofort  eine  beträohtliche  Schicht  eines  hellen  Oles  an,  welches 
der  Ester  ist  Natdi  mehrstündigem  Stehen  trägt  man  in  Eiewasser  ein  und 
äthert  aus. 
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Wir  erfuhren  bereits  im  Torangehenden  Abschnitt,  der  sich  mit  der 
Salzsäure  besohäftigte,  daß  Malaguti  Brenztranben säure  in  konzentrierter 
SchwefelsäDre  zu  löaen,  und  hernach  zu  ihrer  Veresterung  dieses  Gemisch  in 
den  Alkohol  zu  gießen  empfiehlt 

Befindet  man  sich  nun  in  der  Lage,  den  Ester  einer  6äure  darBtellen 
zu  wollen,  welche  ihrerseiU  in  einer  konEentriert«n  Lösung  von  Schwefelsäure 
gewonnen  wird,  so  wird  man  gewiß  am  besten  diese  Lösung  direkt  in  den 
Alkohol  gießen.  Zur  Darstellung  des  AcetondikarbonBäureestera  verfahrt  man, 
da  hier  die  Verhältnisse  entsprechend  liegen,  deshalb  folgendermaßen: 

Gin  Teil  12  Stunden  bei  160"  getrockneter  Citronensäure  wird  aof  dem 
Wasserbade  mit  2  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  als 
Kohlenoxyd  entweicht, 

CH,-COOH  CH,— COOK 

(llOH-COOH  -.  H,0  +  CO  +  CO 
CH,— COOH  CH,— COOH 

wobei  die  Acetondikarbonsäure  *  entsteht.  Diese  Abspaltung  von  KohlenozTd 
durch  Schwefelsäure  ist  ja  eine  bei  vielen  u-Oxysäuren'  eintretende  Reaktion. 
Die  Reaktionsmasse  von  Citronensäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  gießt 
man  alsdann  unter  guter  Kühlung  in  absoluten  Alkohol.  Nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  wird  mit  mit  Kochsalz  versetztem  Wasser  verdünnt,  und 
der  gebildete  Äthylester  durch  zehnmaliges  Ausschütteln  mit  Äther  extrahiert. 

Wir  gehen  nun  zu  solchen  Methoden,  bei  denen  die  Schwefelsäure  ganz 
nach  Art  der  gasförmigen  Salzsäure  Verwendung  gefunden  hat,  über.  Aus 
den  bei  der  Salzsäure  gegebenen  Mitteilungen  Fischers  wissen  wir,  daß 
von  vornherein  schwer  za  entscheiden  ist,  welcher  der  beiden  Methoden  der 
Vorzug  zu  geben  sein  wird.  Auf  alle  Fälle  ist  es  aber  viel  bequemer, 
Sohwefelsäure  langsam  zu  einem  möglichst  gut  gerührten  Flüssigkeitsgemisch 
tropfen  zu  lassen  als  salzsaures  Oas  in  dasselbe  einzuleiten. 

Makkowmeoff^  hat  vor  läi^ren  Jahren  schon  nachgewiesen,  daß, 
ähnlich  wie  bei  der  seinerzeit  Epoche  machenden  Darstellung  des  gewöhn- 
lichen Äthers  nach  der  bis  heute  üblichen  Uethode  von  Bodllat  [siehe 
weiterhin  aber  auch  die  neuere  Anwendung  von  Benzolsulfosäure  nach  Erafpt 
und  Boos]  verhältnismäßig  kleine  Quantitäten  Schwefelsäure  imstande  sind, 
beträchtliche  Mengen  einer  Mischung  von  Alkohol  und  einer  organischen  Säure 
in  Ester  zu  verwandeln. 

Es  stimmt  das  also  mit  den  Erfahmngen  Fischebb  hinsichtlich  der 
Sprozentigen  und  noch  schwächeren  Salzsäure  überein.  Er  verfuhr  folgender- 
art:  Schwefelsäure  wurde  in  eine  Betört«  gebracht,  diese  im  Bade  auf  130' 
erhitzt  und  sehr  langsam  ein  molekulares  Gemisch  aus  Alkohol  (93  "/o)  ^^^ 
Essigsäure  zufließen  gelassen.  Bei  Anwendung  von  10  g  Schwefelsäure, 
50  g  Essigsäure  (spez.  Gew.  1,065)  und  38  g  Alkohol  dauerte  die  Reaktion 
4  Stunden,  und  wurden  70  g  Essigester  erhalten.  Die  Schwefelsäure  wurde 
weiter  verwendet  und  schließlich  mittels  der  10  g  232  g  roher  Essigester 
gewonnen. 
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W^D  maa  In  ein«  Mischung  von  360  kg  SchwefelsäiireniODofafdrat  nnd 
SO  kg  Hol^;eiBt  56  kg  Diätbjlaminooxybenzoylbenxoesänre  einträgt  und  unter 
Rübräi  auf  ca.  100°  erwärmt,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  Lösung  ein  unter 
fiildoDg  des  Esters  dieser  Eetonsäure,  velober  tod  etwaiger  unveränderter 
Säure  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Soda  leicht  zu  trennen  ist. 

Dm  zum  Hethylester  der  Oalluasäure  zu  kommen,  mischt  man  40  kg 
bütallisierte  Gallussäure^  und  80  kg  Methylalkoliol  langsam  mit  4  kg  kon- 
untrierter  Schwefelsäure,  und  erhält  diese  Miaohung  8  bis  10  Stunden  in 
schwachem  Sieden.  Man  läfit  dann  über  Ifacht  stehen,  destilliert  den  Methyl- 
alkohol fast  TÖllig  ab,  und  vermiscfat  den  Bäckstand  mit  50  1  kaltem  Wasser, 
wischt  den  sich  in  Kristallfonn  abscheidenden  £ster  mit  wenig  Wasser  und 
trocknet  ihn  bei  60—80". 

TXüBES*  fand,  dafl  man  Salicjlsäur^lyoerinester  erhält,  wenn  man  auf 
Gemische  von  Salicyl säure  und  Glycerin  Mineralsäuren  in  einer  der  an- 
Eewandten  Salicylsäuremenge  höchstens  äquivalenten  Menge  einwirken  läßt. 
So  mischt  er  100  Teile  Salioylsäure,  300  Teile  Glfcerin  und  8  Teile  60pro- 
HDtige  Schwefelsäure  und  erwärmte  30  Stunden  auif  dem  Wasserbade.  Durch 
Zusatz  von  Soda  wurde  alsdann  die  mit  2  Teilen  Wasser  gemischte  Flüssig- 
keit schwach  alkalifich  gemacht,  und  nach  weiterem  Verdünnen  mit  Äther 
MUgeschüttelt,  der  nach  dem  Abdampfen  den  allmählich  kristallinisch 
werdenden  Monosalioylsäureglyoerinester  hinterläSt  Wendet  man  bei  dem 
mitgeteilten  Verfahren  mehr  Salicylsäure  an,  so  entsteheu  Gemische  von 
Mono-,  Di-  und  Triester.  [Später  fand  er,^  daB  man  die  MineraUäure 
auch  durch  saure  Salze,  Ester  von  Mineralsäuren  und  organische  Snlfo- 
eäuren  ersetzen  kann.  Dazu  werden  z.  B.  100  Teile  Salioylsäure,  300  Teile 
Glfcerin  und  16  Teile  Phenolsulfosäure  vermiBcbt,  eben&llB  30  Stunden  er- 
wärmt, und  in  gleicher  Weise  aufgearbeitet.) 

Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  kann  man  auch  recht  schwer  eeterifider- 
bsre  Körper  in  dai  zugehörigen  Ester  überfuhren.  So  war  es  Nietzki  und 
ScHRöTEB*  nicht  gelungen,  vom  Fluorescun  zum  zugdiörigen  Ester 
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zu  kommen,  und  sie  rouBten  ihn  auf  dem  ümw^  der  Oxydation  dea 
Fluorescfnäthylesters  darstellen.  Trotzdem  kann  man  ihn  nach  FEiiEBSTEm 
und  Wallach*  auf  direktem  Wege  erhalten,  wenn  man  1  Qewichtateil 
Fluoresoetn  mit  einem  Gemisch  aus  2  Gewichtsteilen  absolutem  Alkohol  und 
l'/j  Gewichtsteilen  konzentrierter  Schwefelsäure  übergiefit  und  damit  während 
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8  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  RüokfluBkühler  erwärmt  Nach  VerUaf 
dieser  Zeit  wird  die  LöBung  auf  Eie  gegoesen,  wobei  eich  eine  halbfesu 
Masse  abscheidet,  die  sich  bald  in  ein  festes  Pulver  verwandelt  Dieses  vird 
in  wenig  Soda  in  der  Kälte  aufgelöst,  und  in  die  filtri^te  Lösung  ^n  lang- 
samer Kohlensäurestrom  eingeleitet.  Alsbald  beginnt  die  Abscheidung  ana 
orangefarbenen  Natriumsakes  des  FluoiesceKnesters,  während  das  unveränderte 
Fluoresoein  vollständig  in  Lösung  bleibt.  Dieses  Natriumsalz  wird  an  der 
Pumpe  abgesaugt,  mit  verdünnter  Essigsäure  bei  Wasserbadtemperatur  ler- 
setzt,  und  der  rohe  Ester  aus  viel  siedendem  Alkohol  umkristallisiert 

Die  Methode  kann  auch  zur  Darstellung  von  Estern  zw^basisoher  Säaren 
dienen.  Eine  ununterbrochene  Darstellung  derselben  ist  aber  wegen  ihrer 
ßchweräüchtigkeit  ausgeachloBsen,  falls  man  kein  Vakuum  anwendet  Sie  gibt 
jedoch  auch  so  sehr  gute  Ausbeuten,  denn  20  g  Bemsteinsäure,  8  e  Alkohol 
und  1  g  Schwefelsäure  gaben  nach  zweistündigem  Kochen  am  Bückfluäkübler 
25  g  rohen  Bemsteinsäureeater,  während  die  Theorie  28  g  erfordert.  Sme 
Abscheidung  erfolgte  wie  beim  Salzsäureverfahren  durch  Eingießen  in  Wss^er. 

Da  Wasser  auf  die  Ester  zersetzend  wirkt,  wie  wir  von  der  8b1i- 
eäure  her  wissen,  vermied  BOttikgeb  ^  die  ungünstige  Wirkung  desselben 
so:  Nachdem  er  ein  Gemisch  gleicher  Raumteile  von  BrenEtraubensäure  und 
Alkohol  vorsichtig  mit  dem  halben  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  das  völlige  Erkalten  der  Lösung  abgewartet  hatte,  gofi  er  daf 
Reaktions  gern  lach  in  Äther,  der  auf  Wasser  sohwamm.  Dieser  hinteriieS 
dann  nach  dem  Verdunsten  den  Brenstraubeusäureäthylester,  der  so  on- 
bcHtändig  ist,  daß  er,  mit  Wasser  in  Berührung,  in  kurzer  Zeit  in  seine  Kom- 
ponenten zerfällt  - 

Als  BoTTiNGEB*  QE-OxTuvitiDsäuTe  in  Methylalkohol  löste  und  kon- 
zentrierte Scb  nefeisäure  zutröpfelte,  welche  die  Säure  teilweise  abschied, 
wurde  das  Gemisch  beim  Erwärmen  auf  60*'  wieder  völlig  flüssig,  und  die 
Esterbildung  vollzog  sich  in  gewünschter  Weise.  Hougoünbng  '  gibt  im 
Gegensatz  zu  Mabkownieoff  an,-  daß  derartige  Esterifizieningen  sich  in 
ganz  kurzer  Zeit  zu  vollziehen  vermögen.  Er  erhielt,  als  er  gleiche  MolebSle 
Monochloressigsäure  und  Amylalkohol  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Schwefel- 
säure einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzte,  nach  dem  Eingiefien  in  Wasser 
sofort  den  gewünschten  Ester.  Wahrscheinlich  wird  auch  hier  die  Lage  der 
Karboxylgruppe  zu  dem  sonstigen  Atomkomples  der  Säure  das  Ausschlaf 
gebende  in  ihrem  diesbezüglichen  Verhalten  sein. 

Ben  zolsulfo  säure. 
Wir  kommen  nun  zu  der  sehr  merkwürdigen  Beobachtung  von  Kbafft 
und  RooB,  daß,   wenn  in  der  Schwefelsäure  SO,<(^pr  die  eine  Hydroxyl- 
gruppe durch  einen  aromatischen  Rest   wie  Phenyl  oder  Napbtyl  vertreten 
ist,   die  so  erhaltene  SO,<q«^s   oder  S0^<^^^^   Benzol-   oder  Naphtol- 

sulfosäure,  wie  die  Sohwefelsäure  selbst,  von  der  sie  eine  Abtönung  dar- 
stellen, sowohl  zur  Äther-  wie  auch  Esterbildung  brauchbar  ist     Wir  geben 
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im  folgenden  ihre  Beobachtuageii  im  Zaeammenhange  wieder,  weil  sie  beaaer 
vent&ndlich  BÜid,  wenn  wir  auch  die  Atherbildung  mit  heranziehen,  statt 
um  nur  aof  die  Esterbildung  su  beschränken. 

Erafft  und  Boob  ^  haben  also  in  der  Benzolaulfosäure  (Benzol- 
^olfoiäare,  FaratoluolBulfos&nr«  und  anderen  durch  ihre  Beständigkeit  und 
toiutigen  Eigenschaften  hierzu  geeigneten  Sulfbsäuren]  das  Urnen  zufolge  ge- 
eignetite  Mittel  zur  Darstellu:^  von  einfachen  sowohl  wie  gemischten  Äthero 
gefandm.  Die  Bildung  des  gewöhnlichen  Äthers  verläuft  doch  nachweislich 
in  zwei  Phasen: 

SO,<gg        +C,H,.0H-80,<gg'^'^  +  H,0 
und 

80,<gip'H'+CH,.OH-SO,<g|       +§|;>0. 

Bei  aller  abertasoheuden  Ähnlichkeit,  die  ihr  Ver&hren,  welches  nach- 
Btchende  Gleichungen  wiedergeben 

80,<g^^     +  C,H.  .OH  -  S0,<^^^^  +  H,0 

and 

mit  dem  eeit  Jahrhunderten  geübten  und  scheinbar  nicht  mehr  verbesserungs- 
fihigen  Prozeß  der  Äthergewinnuug  aua  Schwefelsäure  und  Alkohol  zeigt, 
bat  es  vor  diesem  älteren  Verfahren  nach  ihnen  doch  Vorzüge.  Bei  der 
uralten  Methode  liefert  die  Schwefelsäure  infolge  von  Oxydationsprozessen 
etwas  schweflige  Säure,  und  sie  wird  durch  das  vom  Prozeß  gelieferte  Wasser 
schon  nachdem  ein  nicht  sehr  bedeutendes  Vielfaches  von  ihr  an  Alkohol 
tugeflosseu  igt,  so  weit  verdünnt,  daQ  der  Prozeß  unterbrochen  werden  muß. 
Die  Sulfosäuren,  in  denen  die  eine  für  den  Atherbildungsprozefl  nutzlose  und 
labile  Hydroxylgruppe  der  freien  Schwefelsäure  durch  ein  an  die  Sulfc^ruppe 
featgebundeues  negatives  Radikal  ersetzt  ist,  zeigen  diese  Übelstände  nichts 
lumal  sie  das  Wasser  weit  leichter  als  die  Schwefelsäure  bei  der  Reaktions- 
temperatur wieder  abgeben.  So  vermag  die  Benzolsulfosäure  mehr  ais  das 
Hundertfache  ihres   Gewichtes    an  Äthylalkohol   in  Athyläther  überzufuhren. 

Läßt  man  zu  Benzolsulfosäure  bei  ca.  150''  Methylalkohol  fließen,  ao 
entweicht  ein  regelmäUiger  Strom  von  Methyläther,  ebenso  erhält  man  bei 
130*  aus  dem  Propylalkohol  den  Propyläther.  Um  Methyl propyläther  zu 
erhalten,  läßt  man  eine  Mischung  von  überacbfiasigem  Methylalkohol  mit 
Propylalkohol  durch  eine  möglichst  hohe  auf  125 — 130°  erwärmte  Schicht 
von  Benzülsulfo säure  hindurchgehen.  Das  Destillat  wird  der  gleichen  Be- 
handlung unterworfen,  bis  man  an  der  Abtrennung  einer  genügend  großen 
Waasermenge  die  hinlängliche  Atherbildung  erkennt.  Durch  Fraktionieren 
reinigt  man  ihn  schließlich. 

Eine  nntero  Teroperatuigrenze  ßir  die  Atherbildung  bei  Sulfosäuren  ist 
schwer  anii^eben.     Bfen  wird  zur  Fortschaffung  des  Wassers  oberhalb  100" 
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arbäten,  aber  nicht  zu  hoch  geben,  damit  nicht  reichliche  Olefinbildung  oder 
gar  Zezaetzmig  der  Bulfosäure  eintritt. 

Wie  sie'  weiter  gefunden  haben,  kann  man  aber  auch  Bäureester  mitteis 
solcher  aromatischer  Sulfosäuien  darstellen,  womit  wir  wieder  auf  uoeer 
eigentlicheB  Thema  kommen,  indem  man  auf  sie  Alkohole  and  Karbonsäurm 
Bowie  Phenole  im  weitesten  Sinne  gemeinsam  einwirken  läfit.  Fügt  man 
nach  ihnen  eine  Säure  oder  ein  Phenol  und  einen  Alkohol  zu  einer  paseend 
erhitzten  Bulfoeäure  hinzu,  dann  entsteht  zunächst  der  Ester  dieser  letzteren, 
und  hierauf  erfolgt  unverweilt  durch  die  anwesende  Säure  Umsetzung  wiedemm 
zur  ßulfosäure  und  dem  Ester  der  entsprechenden  Säure  oder  dem  Ätha 
des  Phenols. 

Läfit  man  beispiels weise  eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Ätbf]- 
alkohol  zu  j?-M"aphtal in sulf oaäure ,  die  auf  115 — 135°  erhitzt  ist,  in  kon- 
tinuierlichem Strome  zufließen,  dann  enthält  das  Destillat  Essigaäureäthylester 
und  Wasser -nebst  Essigsäure  und  Alkohol,  während  die  Sulfosäure  immer 
wieder  regeneriert  wird.  Bei  dieser  Esterbildung  treten  also  folgende  zw« 
Umsetzungen  ein: 

C„H,— SO,.OH  +  C,H,.OH  — C„H,.SO,.O.CH,  +  H,0 
und 

C„e,— 80, .  0 .  C^  +  CH.— COOH  —  CH.— COO.  CA  +  C„H, .  80t .  OH. 

Dem  mit  Hilfe  des  Sulfbsäureprozesses  in  kontinuierlichem  Betriebe  ge- 
wonnenen rohen  Essigester  sind  außer  Wasser  noch  Essigsäure  und  Alkohol 
beigemischt.  Äthyläther  tritt  bei  Verarbeitung  äquivalenter  Mengen  Alkohol 
und  Säure  in  nur  äußerst  geringem  MaÖe  au£ 

Genau  ebenso  bekommt  mau  auch  die  Ester  anderer  Säuren;  i.  B. 
durch  ZuflieSenlasBen  einer  Mischung  von  Buttersäure  und  Äthylalkohol  zu 
/3-Naphtalinsulfo&äure  bei  etwa  125 — 135"  den  Buttersäureäthjleeter. 

Bei  der  Darstellung  höherer  Ester  kann  man  im  luftverdünnten  Raums 
arbeiten.  Flüssige  Säuren  läßt  man  in  Mischung  mit  den  Alkoholen  «n- 
fließen,  während  man  feste  zweckmäßig  gesondert  zufügt 

Benzoesäure  wird  z.  B.  in  Benzoesäureäthylester  umgewandelt,  wenn  man 
durch  ihre  Mischung  mit  dem  gleichen  Gewicht  einer  Sulfosäure  bei  120  bis 
140*  Äthylalkohol  in  mäßigem  Überschuß  hindurchleitot.  Der  bei  SIS* 
siedende  Ester  findet  sich  aber  nur  zum  Teil  im  Destillat,  und  der  im  Be- 
aktionsgelaß  gebliebene  Anteil  kann  aus  der  erkalteten  Reaktion smasse  durch 
Zusatz  von  Wasser  abgeschieden  und  durch  Abhebem  isoliert  werden.  Die 
Sulfosäure  ist  nach  dem  Verjagen  des  zugeftlhrten  Wassers  sofort  wieder 
verwendbar. 

Die  Methode  eignet  sich  auch,  worauf  die  Erfinder  mit  Recht  besonder» 
hinwmsen,  zur  Esterifizierung  solcher  vorzugsweise  aromatischen  Verbindungen, 
bei  denen  Schwefelsäure  nicht  benutzt  werden  kann,  weil  deren  Fähigkeit 
Sulfosäuren  aus  den  zur  Anwendung  kommenden  aromatischen  Körpern  als 
Nebenprodukt  zu  bilden,,  störend  auftritt.  Im  Gegensatz  zur  Schwefelsiure 
können  doch  die  Sulfosäuren  nur  esterifizierend  einwirken  und  keine  Sulfo- 
säuren mehr  bilden.  Nur  ausnahmsweise  und  in  der  Regel  erst  bei  hohen 
Temperaturen  stören  sie  durch  Sulfonbildung  den  Esterifizierungsprozeß. 
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So  lassen  sich  denn  in  der  beschriebenen  Art  ganz  wie  die  EjirboD- 
sänfea,  Phenole,  Nsphtole,  Diozybenzole  usf.  und  deren  Homologe  und 
Substitutionsprodukte,  desgleioben  aromatiBohe  Alkohole  nie  Benzjlalkobol 
und  auch  aromaÜBche  Oxyaäaren  eBterifizieren  oder  in  Äther  überfuhren. 
Du  sind  nach  ihnen  Fälle,  in  welchen  Schwefelsäure  öfters  nicht  mehr  ver- 
TSüdbar  erscheint. 

So  erhält  man  ans  Phenol  unter  Vermittlung  von  j^-NaphtalissoIfb- 
läore  beim  Dorohlditen  von  Methylalkohol  bei  120—140'*  das  Anisol 
C^Hg.O.CHg,  beim  Duiohleiten  von  Äthylalkohol  das  Phenetol  C,H,,O.C,H(. 

Auch  Dioxybenzole  wie  das  Beeorcin  CgH^<^„  lassen  eich  so  ätheri- 

fiueien.  Während  aber  bei  den  Earbonsäuren  schon  bei  Anwendung  von 
1—2  MoL  des  betreäenden  Alkohols  eine  gute  Ansbeut«  an  Ester  resul- 
tiert, bedarf  ea  für  die  Ätherifizierung  der  Phenole  meist  eines  größeren 
ÜberBchusses  der  Alkohole;  für  Beeorcin  etwa  des  aohtfiuihen  Gewichtes  an 
Methylalkohol  Während  bei  den  KarbosBäaren  auch  unter  wen^r  günstigen 
Bedingungen  neben  den  Estern  die  Äther  (z.  B.  neben  Essigsäureäthylester 
der  Äthyläther)  in  nur  sehr  geringer  Menge  entstehen,  wird  z.  B.  neben  Phenetol 
Ätbyläther  in  reichlicher  Menge  gebildet. 

g]  Schweflige  Säare. 

WÖH1.EB*  macht  die  merkwürdige  Mittelung,  daß  der  Ester  der  Opj an- 
säure nieht  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  ron  Opiansäure  in  Alkohol  mit 
^alzsBurem  Gas  sättigt.  Es  schied  sich  dabei  nichts  ab,  uod  beim  Ver- 
dunsten blieb  unveränderte  Opiansäure  zurück.  Er  entsteht  nach  ihm  aber 
gäQi  leicht,  wenn  man  eine  warme  Alkohollfiaung  von  Opiansäure  mit 
ichwefligsaurem  Gas  sättigt  Nachdem  man  hernach  die  Flüssigkeit  durch 
Verdunsten  etwas  konzentriert  hat,  kriRtalliBiert  der  Opiansäureeeter  beim 
Erkalten  heraus. 

h)  Thionylchlorid. 

Wir  erfuhren  Seile  252,  daß  das  PhosgengaB  COClj  zur  Gewinnung 
von  Salicylsäurephenyleeter  brauehbar  sein  soll.  Hierzu  kann  auch  das  ihm 
"einer  Konstitution  nach  so  ähnliche  SOCl,  das  Thionylchlorid  dienen,  mit 
dem  man  folgenderart  arbeitet  Man  erhitzt  ein  GemiBcb  von  236  Teilen 
Thionylchlorid  *  mit  276  Teilen  Salicylsäure  und  188  Teilen  Phenol  1  bis 
2  Stunden  auf  100 — 110".  Unter  Entweichen  von  schwefligsaurem  and 
i'alzxaurem  Gas  bildet  eich  PhenylBalicylat,  wohl  nach  der  Gleichung 

welches  durch  Kristallisation  ans  Alkohol  gereinigt  wird. 

Falls  das  Verfahren  wirklich  praktische  Anwendung  findet,  werden 
gewitj,  wie  beim  Pho^n verfahren,  salieylsaures  Natrium  und  Phenolnatrium 
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die  praktiach  benutzten  AuBg&ngsmaterialiea  Hein.  Vielleicht  wirkt  Thionyl- 
chlorid  nicht  wie  Pboegengss  (Seite  353)  auf  die  Hydroxylgruppe  der  Sali^l- 
s&nre  ein,  und  beruht  darauf  der  tedmische  Wert  des  Verfahreus. 

i)  Magnesium. 

Mi^eeiuni,  desBeo  vorzfigliche  Brauchbarkeit  iur  KondenBierzwecke  vir 
in  dem  darauf  bezOglichen  Abachnitt  des  Buches  (siehe  dort  alles  nähere) 
finden,  kann  nach  Hodben  '  auch  zur  Darstellung  von  Estern  aus  Alkoholen 
and  Phenolen  dienen,  indem  man  die  Alkohole  oder  Phenole  auf  Alkfl- 
magnesiumchloride  und  die  so  entstehenden  Magneeiumverbindungea  auf  Ad- 
hydride  oder  Chloride  aliphatischer  8äursn  einwirken  läßt.  Die  Auafühmng 
des  Verfahrens  gestaltet  sich  so,  daß  man  den  zu  verestemden  Alkohol  unter 
fäskühlung  zu  einer  ätherischen  Alkylroagnesiumchloridlösung  z.  B.  Heth;)-, 
Äthyl-  oder  Benzylmagnegiumchlorid  tropft  und  nach  einiger  Zeit  ebenfalls 
unter  Kühlung  das  in  Äther  gelöste  Anhydrid  oder  Chlorid  der  betrefienden 
Säure  allmählich  zugibt.  Die  Veresterung  des  Benzylalkohols  mittels  Äthyl- 
magnesiumohlorid   und   Essigsäureanhydrid   verläuft   nach   ihm   folgenderart: 

C^H,— CB,  .Oe  +  C,H,MgCl  =  C,H,-CH,OMgCl  +  C,H, 
und 

CHj— CH,OMgCl  +  (CH,-CX>),0  —  C,Hj— CH, .  0 .  CO— CH,  +  CH,— COOMgCl . 

Zur  Überfuhrung  von  Linalool  in  Linalylacetat  werden  8,8  Teile  zerkleinertes 
M^nesiummetall  in  einem  Autoklaven  mit  400  Teilen  trocknem  Äther  über- 
gössen, 35  Teile  Chlormethyl  oder  40  Teile  Chloräthyl  eingepreBt  und  die 
Reaktion  durch  Zugabe  von  etwas  fertiger  Alkylm^nesiumchloridlSsnng  ein- 
geleitet (siehe  auch  im  Abschnitt  „Kondensieren"].  Kach  Verzehrung  des  Me- 
talls tropft  man  in  die  eisgekühlte  Alkylmagnesiumchloridlösung  allmählich 
50  Teile  wasser&eies  Liaalool  und  gibt  nach  einstündigem  Schütteln  Aar 
Reaktionsmasse  40  Teile  Essigsäureanhydrid  oder  31  Teile  Acetylchiorid 
unter  beständigem  Schütteln  zu.  Die  Temperatur  wird  auf  0 — 5"  gehalten. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  versetzt  man  mit  Eis.  Die  obere  ätherische 
Schicht  liefert  darauf  durch  Fraktionieren  und  schließliche  Vakuumdestillation 
das  Linalylacetat 


Umsetzung  von  Salzen  mit  halogenierten  Kohlenwasserstoffen. 

Verwendung  halogenierter  Kohlenwasserstoffe. 

Im  Abschnitt  „Halogenieren"  werden  wir  bei  den  gemischt  faaiogemerteu 
Körpern  vieles  hinsichtlich  der  voneinander  abweichenden  Reaktionsfähigkeit 
verschieden  halogenierter  Verbindungen  hören.  Hier  haben  wir  in  Rücksicht 
auf  die  Esteigewinnung  anzuführen,  daß,  wenn  man  Methyl-  oder  Benzylcst«' 
darstellen  will,  Methyljodid  CHjJ  und  Benzyljodid  C^Hj  —  CHjJ  die  am 
leichtesten  reagierenden  halogenierten  Kohlen wasserstofie  zu  sein  scheinen. 

'  D.  R.-P.  162863. 
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Von  Balz«!  fioden  Silbenals«,  Bleiealze,  Kalium-  und  NatriumBalze  Vei^ 
vendoDg.  Die  ältere  Annahme,  dafl  Silbereaize  als  die  geeignetsten  zu  be- 
trachten sind,  trifit  nicht  zu,  wofür  wir  im  folgenden  bei  den  BMBalxen, 
Natriumsalxen  usw.  Beispiele  finden. 

Man  erhitzt  für  die  Eeterdaretellung  das  Gemisoli  von  Salz  und  Halogen- 
alk/l  am  RQckäuUkühler  oder,  wenn  es  nötig  iet,  im  EinachluBrolir. 

Verheer  pflegt  die  für  EsterifizierungBzwecke  beatimmten  Silber-  und 
Bleisalze  an  der  Pumpe,  nach  dem  A-uswaachen  mit  Wasser,  mit  Alkohol 
und  schließlich  mit  trocknem  Äther  zu  waschen.  Diese,  ohne  Anwendung 
von  Wärme,  -  waeserfirei  erhaltenen  Salze  sind  so  außerordentlich  umsetzunge- 
ßhig,  daQ  man  gut  tut,  sie  zur  Minderung  der  Heftigk^t  der  Reaktion  tc» 
Zi^be  des  Halogenalkyls  mit  Äther,  oder  will  man  eine  höhere  Temperatur 
eraielen  mit  Alkohol,  Benzol  usw.  zn  übergießen.  Man  benutzt«  aber  keine 
suf  diesem  Wege  ungenügend  getrockneten  Silber-  oder  Bleisalze,  denn  die  ■ 
Ausbeute  an  Ester  pflegt  sehr  verschlechtert  zu  werden,  wenn  ihnen  noch 
Wasser  anhaftet. 

a)  Silbersalze  und  Halogenkohlenwasserstoffe. 
a)  Fertige  Silbersalse. 
Die  Verwendung  der  SUbersalze  für  Esterifizierungen  rührt  von  ZcoK^ 
her.  Hofmahn  und  Cahoubb*  gewannen  als  die  ersten  den  Aktrlalkohol 
.'yutheüsch  nach  diesem  Verfahren  in  Form  seines  Ozalsäureesters,  indem  sie 
oialeaures  Silber  auf  Jodpropjlen  wirken  ließen,  und  hernach  den  Ester 
verseiften. 

2  C.B,J  +  CO.  Ag,  =  C  A  ■  CCgH,),  +  2  AgJ . 

Zur  Milderung  der  Einwirkung  übergössen  sie  das  Silberealz  mit 
trockenem  Äther. 

Auch  die  Silbersalze  der  Phenole  sind  zu  solchen  Umsetzungen  recht 
geeignet  So  berichten  Brascb  and  Peeybb',  daß  das  Silbersalz  des  Nitro- 
kresols  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodmethyl  vollkommen 
umsetzt,  während  das  Raliumsalz  selbst  am  BückfluSkühler  nicht  reagiert. 
AJletdings  ließ  sich  auch  mit  diesem  im  Einschlußrohr  durch  vierstündiges 
Erhitzen  auf  100*  eine  Umsetzung  erzwingen,  wie  denn  überhaupt  iur  die 
Veresterung  der  Phenole  zurzeit  Kalium-  und  Natriumsalze  (siehe  bei  diesen) 
beliebter  als  Silbersalze  sind. 

20  g  Silberfumarat  und  15  g  Benzylchlorid  wurden  von  Bischoff  und 
Hedenbtröm*  in  100  ccm  Xylol  am  Kühler  1^/j  Stunden  gekocht  Vom 
Chlorsilber  wurde  abfiltriert,  das  Xylol  im  Vakuum  aus  dem  Wasserbade 
abdestilliert  und  der  Rückstand  bei  15  mm  Druck  Über  freier  Flamme  rekti- 
fidert.  Der  gesuchte  Ester  war  in  den  oberhalb  216"  aufgefangenen  Frak- 
tionen, die  bald  erstarrten,  enthalten 

Meter  und  Jügilewitsch  ^  führten,  naciidem  ein  Vorversuch  gezeigt 
hatte,  daß  Benzylchlorid  mit  phtalsaurem  Silber  nicht  in  Reaktion  gebracht 
werden   kann,    die  Umsetzung   mittels    des  Jodides  herbei.     Reibt  man  die 
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Wden  Körper  in  berechneter  Menge  zuaKinmen,  bo  tritt  Erwärmung  ein. 
Zur  Vollenduiig  der  Reaktion  erhitzt  man  zweckmäßig  noch  1 — 2  Stunden 
auf  dem  Waaserbade,  bis  der  Qerach  nach  Benzyljodid  Teraohwunden  ist 
Der  Ester  wird  vom  Jodeilber  durch  Eztrahieren  mit  Alkohol  getrenut,  iius 
dem  er  hernach  aiukristalliBiert. 

Wendet  man  das  Benzyljodid  in  feuchtem  Zustande  an,  so  erhült  msD 
statt  des  neutralen  Esters  oder  neben  demselben  den  sauren  phtalsauren 
Beniylester.  Durch  Lösen  in  rerdünnter  Natronlauge  und  WiederauBßllei 
erhält  man  letzteren  rön. 

Ebenso  wie  Benzylohlorid,  reagiert  auch  p-itfitrobenzylchlorid  nicht  mii 
phtalsaurem  Silber,  weshalb  die  Darstellung  des  Esters  mittels  p-Kitro- 
beniyljodids  bewirkt  werden  muß.  Man  erhält  ea  durch  Kochen  von  p-Nitro- 
benzylchlorid  mit  Jadkalium  in  alkoholifloher  Lösung.  2  Mol.  dieses  Jodides 
vom  Schmelzpunkt  127"  wurden  mit  1  Mol,  phtalsaurem  Silber  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  diese  Mischung  dann  mit  Benzol  extrahiert, 
aus  dem  der  Ester 


auskristallisierte.  Die  Darstellung  dieser  Ester  mittels  Phtalylchlorida  lernten 
wir  im  TOrangehenden  kennen. 

Masckwald  und  Chwolleb'  teilen  mit,  daß  der  nacb  der  Fischeb  scheu 
Methode  dargestellte  Rechte weinaäureester  sich  vermittels  einiger  früher  er- 
haltener KristäUchen  leicht  ziu*  Kristallisation  bringen  ließ.  Dagegen  wollte 
nach  dem  glichen  Verfahren  bereiteter  Links weinsäureester,  von  welchem 
eine  kristallisierte  Probe  nicht  zur  Verfügung  stand,  auch  nach  wochenlangem 
Stehen  nicht  kristallisieren.  Ebensowenig  erhielten  sie  den  Ester  in  Kristallen, 
als  sie  ihn  aus  dem  Bilbersali  der  l-Weinsäure  mit  Jodmethyl  in  metbyl- 
alkoholischer  Lösung  darstellten.  Als  sie  aber  bä  letzterem  Versuch  den 
Methylalkohol  durch  Chloroform  ersetzten,  kristallisierte  der  im  Vakuum 
destillierte  Ester  schon  nach  24  stündigem  Stehen. 

Seidel*  teilt  mit,  daB,  wenn  man  das  Silbersalz  der  Fulminuraäure  mit 
Jodäthyl  am  KückfuQkBbler  kocht,  eine  Veränderung  kaum  wahnunehmeu 
ist,  daß  man  dagegen  den  Ester  CjHjNjOjfOCjHj)  quantitativ  erhält,  wenn 
man    das    Salz    mit    Jodäthyl    im    EinschluBrohr    nur    vrenige    Minuten    sn<' 


Sind  Silberealze  anormal  zusammengesetzt,  dann  ist  mit  ihrer  Hilfe  der 
betreffende  Ester  oder  Äther  in  manchen  Fällen  nicht  zu  erhalten,  so  liegeo 
die  Verhältnisse  z.  B.  beim  Orthoozyohinolin,  dessen  Natriumsalz  (siehe  bei 
diesem)  ihn  aber  mühelos  lieferL 

Auch  geben  Silberealze  und  Natriumsalze  nicht  immer  die  gleichen. 
sondern  in  manchen  Fällen  isomere  Ester.  Lange  bekannt  ist,  daS  man 
verschiedene  Produkte  erhält,  wenn  man  Ester  der  Blausäure  aus  Cyannatrium 
oder  Cyansiiber  darstellt,  nämlich  Cyanide  und  Isocyanide.  Derartige 
Tautomerien  sind  auch  beim  Pyridon,  Karbostyril  und  anderen  Körpern 
beobachtet 
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i)  SilberoxT^d,  Säure  (Phenol)  und  Halogenkohtenwaaserstoffe. 

Dbüce  Lander^  hat  wohl  zuerst  au  Stelle  fertig  gebildeter  Silbersalze 
ein  Gemisoh  von  trockenem  Silberox^d  mit  der  betreffenden  Bäure  oder  dem 
Phenol  Dnd  Alkylhaloideo  fQr  EsterifizierungsEwecke  benutzt.  So  erhielt  er 
Äthjlmenthyläther  aus  Menthol,  trockecem  Silberozyd  und  JodäthyL  Liebeec- 
UAKK  und  IjANDaü'  geben  im  Anechlufi  daran  an,  daB  man,  wenn  man 
«tatt  vom  Silbersalz  der  Kocbeniltesäure  auszugehen  eine  innige  trockene 
Mischung  von  1  Mol.  Kochenillesäure  und  3 — 4  Mol.  SUberoxyd  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  im  EiDsohmelzrohr  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  bei 
35gtündigem  Erhitzen  sich  aus  dem  Beaktionegemisch  ohne  weiteres  80  "/^ 
der  theoretiseh  berechneten  Menge  au  Tetramethylester  dieser  vierbasischen 
Säure  gewinnen  lassen,  während  die  nicht  veresterte  Kochenillesäure  noch  als 
solche  neben  dem  Ester  vorhandeu  ist  und  beim  Waschen  dee  Ätheraua- 
luges  mit  verdOnnter  Sodalöaung  in  letztere  übergeht  uud  wiedergewonnen 
wödeu  kann.  Dies  Verfahren  ist,  wie  sie  hervorheben,  weit  bequemer  und 
eigiebiger  als  das  durch  vorherige  Darstellung  des  SilberBalzea.  Das  Bilber- 
eslz  der  vierbasiBchen  Bäure  enthält  allerdings  höchstens  3  Atome  Bilber 
Cj^HgO^A^  +  HjO.  Als  sie  deshalb  lieb^  das  vierbaeisohe  Bleisalz ' 
C,^HjO,Pbj  mit  Jodmethyl  umsetzten,  war  aber  auch  hier  die  Ausbeute 
nicht  besser  als  mit  dem  Silbersalz. 

b)   Bleiaalze  und  Halogenkohlenwasserstoffe. 

Auch  Bleisalze  und  Bilbersalze  geben  nicht  immer  den  gleichen  Ester. 

So  erhielt  Streceeb*  durch  Erhitzen  von  Xanünsüber  mit  Jodmelbyl 
em  Methylzanthin,  welches  mit  dem  Tbeobromin  nioht  ideotiaoh  war. 
Fischer'  kam  dagegen  zu  diesem,  als  er  an  Stelle  des  amorphen  Bilber- 
äahea  das  kriatallinisohe  Bleisalz  anwandte.  Das  bei  130**  getrocknete  Salz 
ward«  mit  der  1-^/^  fachen  Gewichtsmenge  Jodmethy!  im  Einschlußrohr 
12  StondeD  auf  100"  erhitzt.  Es  fand  vollständige  Umsetzung  statt,  und  der 
Böhreninhalt  wurde  in  eine  fast  trockene,  durch  Jodblei  stark  gelb  gefärbte 
Maese  verwandelt.  Er  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  und  das  Filtrat, 
nachdem  durch  Schwefelwasaerstoff  ein  wenig  Blei  auegefällt  war,  nach  dem 
CbersättigeD  mit  Ammoniak  eingedampft,  worauf  sich  Tbeobromin  ausschied. 

Auch  KrOqer^  fand,  daB  als  er  die  SUberverbindung  des  Adenins 
CjH^AgNg  mit  der  für  1  MoL  berechneten  Menge  Metbyljodid  unter  Zu- 
satz von  Äther  einschloB  und  6  Stunden  auf  110**  erhitzte,  kaum  Gelb- 
tärbung  zu  bemerken  war,  ja  selbst  bei  weiterem  13stündigen  Erhitzen  auf 
130°  trat  kaum  Umsetzang  ein,  und  hemaoh  wurde  die  Hauptmenge  des 
Adenins  aus  dem  Beaktionsgemisch  wiedergewonnen.  Dagegen  gelangte  er 
mm  Beanitat,  als  er  Methyljodid  auf  Adeninblei  C^HjFbKj  wirken  ließ. 

Zur  Methylienmg  dee  Ozydichlorpurine  lösten  E.  Fibcheb  und  Ach' 
2  g  desselben  in  20  ccm  Normalalkalilauge  und  30  com  Wasser,  und  fällten 
in  der  Siedehitze  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  3,7  g  Bleiacetat.  Der 
farblose  fTtederschlag  wird  nach  dem  Erkalten  filtriert,  mit  Wasser,  Alkohol 
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and  Äther  gewaBchen  und  bei  135°  getrocknet.  Erhitzt  man  3,6  g  diese« 
Salzea  mit  3  g  Jodmethyl  und  3  ocm  ÄÜier  im  geschloBsenen  Bohr  12  Stunden 
auf  100 — 110°,  ao  geb.t  beim  Auskochen  des  Böhreninhsltee  mit  Alkohol 
das  gebildete  DimethylderivtLt  in  Lösung  und  scheidet  sich  aus  der  konzen- 
trierten Flüssigkeit  beim  Erkalten  kristaJliBiert  aus.  Ausbeute  aber  nur  40*/g 
der  Theorie.  Außer  auf  diesem  trockenen  Wege  gelingt  aber  auch  die  IH- 
metfaylierung  auf  nassem  Wege  mit  dem  Ealiumealz  (siehe  im  folgenden  Ab- 
schnitt). 

Die  tlberführuiig  der  7-MethyIfaarnsäure  in  3,7-Dimethylharo- 
säure  wurde  von  Fischer^  auf  trockenem  W^e  mit  Hilf«  des  Bleisalses 
ausgeführt  Zur  fierdtung  desselben  wurden  10  g  der  kriBtallwasserh altigen 
Monomethylh  am  säure  in  100  ccm  Xorm  alkalilauge  und  100  ccm  Wasser  ge- 
löst und  in  der  SiedshltEe  mit  einer  Lösung  von  6  g  Bleinitrat  gefallt,  dann 
das  feinkörnige  kristallinische  Bleisalz  abgesaugt,  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  gewascheo  und  schließlich  bei  130"  scbuf  getrocknet  Das  Bleisali 
wurde  mit  der  je  gleichen  Menge  Jodmethyl  und  Äther  12  Stunden  auf  170 
bis  175''  eriiitzt  und  die  trockene  gelbe  Masse  mit  2  1  Wasser  ausgekocht 
Ifaohdem  das  Blei  in  der  Hitze  durch  SohwefelwasserBtofT  geiallt  war,  schied 
sich  aus  dem  Filtrat  bäm  Erkalten  der  größere  Teil  der  Di  methyl  harn  säure 
kristallinisch  ab. 

c)    Kaliumsalze  und  Halogenkoblonwaaserstoffe. 

Bä  der  Verwendung  von  KaliumBslzen  zur  Eatei^evinnung  kann  man 
in  mehr&oha'  Art  verfahren.  Man  läßt  erstens  dae  Ealiumsali  der  Säure 
auf  Halogenalkyl  wirken,  und  kommt  so  zu  den  dgentlichen  Estern.  Auch 
kami  man  Eallumalkoholat  darstellen,  und  dieses  auf  Säureohloride  wirken 
lassen,  was  bereits  bei  dieeen  im  vorangehenden  besprooben  wurde.  Weiter 
verwandelt  man  Phenole  in  ihre  Kaliumsalze  und  setzt  diese  mit  Halogenalkri 
um,  ein  zur  Gewinnung  von  Phenoläthern,  selbst  wenn  es  eicb  um  die  kompli- 
ziertesten von  ihnen  handelt,  stets  zum  Ziele  führendes  Verfahren,  wenn  man 
in  solcben  Fällen  Kalium  (nicht  Natrium]  oder  die  flüssige  Legierung  von 
Ealium  und  Natrium  zu  Hilie  nimmt,  in  welch  letzterer  bekanntlich  das  Kalium 
von  dem  Natrium  verzehrt  wird  (siehe  Seite  2C8  des  Allgemeinen  Teilst 

Auch  kann  man  auf  diesem  Wege  zu  sauren  Estern  der  Dikarbonsäuren 
und  zu  sauren  Athem  von  Diphenolen  [Kesorcin  usw.]  kommen.  Man  löst 
sie  hieriur  in  Alkohol  und  setzt  die  filr  deu  beabsichtigten  Zweck  berechnete 
Menge  Kalium-  bzw.  Natriumalkoholat,  die  also  nur  zur  Bildung  des  sauren 
Salzes  ausreicht,  und  sodann  da§  Jodalkyl  hinzu. 

Geht  mau  von  Säuren  oder  genügend  sauren  Phenolen  aus,  so  stellt 
man  die  Kaliumsalze  nicht  erst  als  solche  dar,  sondern  neutralisiert  die  be- 
treffende Säure  mit  der  nötigen  Menge  Kaliumoxyd hydrat  oder  -karbonat, 
gibt  Jodmethyl  usw.  hinzu  und  erhitzt,  wenn  nötig,  im  Einscblußrohr. 

Kbaft*  verfuhr  zur  Beindarstellung  von  Monoglyceriden  von  Säuren  so, 
daß  er  die  scharf  getrockneten  Kaliseifen  mit  Monochlorbydria  in  EinschluS- 
röhren  nach  Verdrängung  der  Lufit  durch  Kohlendioxyd  erhitzte.  Das  bis 
dahin  nicht  rein  dargestellte  Monobeuzoin  C^H^ — COO — CjH^Oj  bildete  sich 

'  B.  30.  56*.  —  '  B.  86.  4841. 
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aus  5  Teilen  Kaliumbenzoat  und  4  Teilen  a-Monochlorhydrin  nach  ÖBtQndigem 
Erbitieu  auf  160 — 190".  Es  wurde  durch  YakuumdeBtillatJOD  rein  erhalten. 
Zun  MonopalmiÜD,  Monooldn  C,^H„.COO  -~CjH,0,  obw.  kam  er  auf  dem 
^leicben  Wege. 

Zur  G^ewinnung  des  Benzylesters  der  8alicy)säurö  C^H^  <  oof)_pTT  _r<  tt 
wu-  empfohlen  worden,  SalicylphosphorBäure '  mit  Benzylalkohol  zu  behandeln, 
dodi  fand  man  später,  daß  es  auch  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
EBÜcylaaure  Salze  die  Benzylgruppe  in  das  Karboxyl  einzuführen  gelingt.  Die 
Reaktion  geht  langeam  Bchon  bei  Waeeerbadtemperatur  vor  sich,  rascher  und 
vollständiger  aber  bei  130 — 140".  Bei  höherer  Temperatur  dagegen,  wie  sie 
bei  ähnlichen  Keaktlonen  mit  Vorteil  angewandt  wird,  tritt  hier  eine  starke 
VerbaizuDg  ein,  indem  auch  die  Hydroxylgruppe  mit  in  Reaktion  zu  treten 
ivheiat.  Man  erhitzt  deshalb  z.  B.  17,6  kg  wasserfreies  salicylsaures  Ealium 
mit  12,6  kg  Benzylchlorid  unter  Rückfluß  14  Stunden  lang  im  ölbade  auf 
130'-'140''.  Dann  gießt  man  die  Schmelze  in  verdünnte  Salzlösungr  treibt 
übenchüBsigea  Benzylchlorid  im  Dampfstrom  ab,  und  fraktioniert  im  Vakuum. 

Wahrscheinhch  sind  Kaliomsalse  meist  reaktionsfähiger  als  Natriumsalze, 
wenn  auch  gerade  diese  letzteren  für  den  vorliegenden  Zweck  besonders  viel 
zur  Anwendung  kommen.  E.  Fibcbek  und  Ach'  lösten  Oxydichlorpurin, 
um  es  in  Ozydimethylpurin  überzuführen,  in  der  für  2  Mol.  berechneten 
Menge  wässeriger  Kalilauge  und  erhitzten  nach  Zugabe  von  Jodmetbyl  unter 
danemdem  Schütteln  (siehe  den  Apparat  im  Abschnitt  „GinscbluQröhren")  bei 
Wasferbadtemperatur,  wobei  das  in  Alkali  unlösliche  Dimelhylderivat  sich 
kristallinisch  ausscheidet  Oder  sie  verwandten  eine  methylalkoholiscbe  Lösung 
und  erhitzten  mehrere  Stunden  auf  100 — 110°.  Schwieriger  ist  es,  die  Methy- 
lierang  so  zu  leiten,  daS  das  Monom ethylderivat  entsteht  Es  gelingt  aber, 
wenn  die  Menge  des  Jodmethyls  nur  1  Mol.  entspricht,  bei  niedriger  Tempe- 
rator  in  stark  alkalischer,  wässerig- alkoholischer  Lösung.  Wird  dagegen  Jod- 
methyl im  Übersehufi  angewandt,  so  entsteht  auch  hier,  allerdings  recht  lang- 
sam, das  Dimethylderivat  Dementsprechend  werden  (ür  die  Bereitung  des 
MonomeÜtylproduktes  10  g  Oxydichlorpurin  in  40  g  Wasser  und  7  g  Atzkali 
gelöst,  düin  mit  40  com  Alkohol  vermischt,  und  in  einer  Kältemischung 
gekühlt  Dazu  gibt  man  7  g  Jodmethyl  und  läßt  die  Mischung  bei  +1** 
stdien.  Bei  zeitw«sem  Umechfitteln  gebt  das  Jodmethyl  in  5 — 10  Stunden 
in  Lösung.  Man  läßt  die  klare  Lösung  noch  18  Stunden  im  Eisschrank 
stehen,  flitriert  von  einem  kleinen  Bodensatz  ab,  und  verdampft  den  Alkohol 
auf  dem  Wasserbade.  Aus  der  wässerig-alkalischen  Lösung  fallt  das  Mono- 
methylprodukt  dui'oh  Essigsäure  kristallinisch  ans.  Ausbeute  30  "/^  der 
Theorie. 

Einfacher  stellt  sich  natürlich  die  Ätherifizierung  weniger  empfindlicher  ' 
Körper  auf  diesem  Wege. 

Ganz  allgemein  wird  zur  Herstellung  von  Phenoläthem  empfohlen,^  das 
Phenol  mit  der  berechneten  Menge  Ätzkali  in  Alkohol  zu  lösen,  und  in  diese 
Lösung  denjenigen  Halogenwasserstoff  einzuleiten,  der  zu  dem  gesuchten 
Phenoläther  führt 
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2  kg  Nitrothymol»  j J!  ^' >  C^Hj  <  ^^  |^j  werden  mit  6  kg  Kali  (bzw. 

4  kg  Natron]  id  Nitrothymolalkali  flbergeftihrt,  und  dieses  in  der  hinreichenden 
Menge  Alkohol  gelöst  Um  dag  fiberechüBBige  freie  Alkali  zu  vermeide, 
welches  schädlich  wirken  muQ,  wird  dann  so  lange  Kohlendiozyd  eingeleitet, 
bis  es  in  das  Karbonat  verwandelt  iat.  Zur  alkoholischen  Lösung  werden 
nun  7  kg  Chloräthyl  hinEUgefQgt,  worauf  einige  Stunden  im  Autoklaven  er- 
hitzt wird.  Nach  dem  Abdestillieren  des  überschüssigen  Alkohols  kristaUi- 
siert  der  Äthyläther  des  Nitrothymols  -»r»' >  C^^g  <  p '„•    '  aus. 

Den  Methyläther  des  a-Naphtole  erhält  man  ebennUla  aus  dem  Kalium- 
salz  mittels  Jodmethyl.  Er  ist  aber  auch  durch  Oberleiten  von  Cblormethyl 
über  auf  280"  erhitztes  Naphtolnairium  dargestellt  worden. 

ZurDar8t«Ilungde8p-NitropheuolpropylätherBCgHj<^^_^TT  _cij  _rn 
haben  Spiegel  und  Sabba.tb  ^  25  g  Propylbromid,  30  g  p-Nitrophenolkalimn, 
das  zuvor  bei  ISO'*  getrocknet  war,  und  25  g  Alkohol  im  Autoklaven 
6  Stunden  auf  170  —  180"  erhitit  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  alkoho- 
lische Lösung  vom  Alkohol  befreit  und  der  Rückstand,  der  zum  Teil  im 
Autoklaven  verblieben  war,  mit  Äther  erschöpfend  extrahiert.  Die  ätherischep 
Auszüge  wurden,  um  unverändertes  Nitrophenol  zu  beseitigen,  mit  schwach 
alkalischem  Wasser  wiederholt  ausgeschüttelt,  bis  letzteres  sich  nicht  mehr 
gelb  tarbte,  dann  getrocknet  und  vom  Äther  befreit.  Aus  dem  Rückstände 
wurden  bei  120"  etwas  unverändertes  Propylbromid,  und  Ewiscben  285 — 8S7" 
d^  nicht  ganz  unzersetzt  Süchtige  Nitrophenoläther  übergetrieben. 

Während  bei  den  eigentlichen  Phenolen  die  Kalium  Verbindungen  durcli 
Einwirkung  von  Kalihydrat  leicht  darstellbar  sind,  liegen,  wie  v.  Baevek' 
fand,  die  Verhältnisse  bei  den  Alkoholen  der  Terpenreihe  weit  ungünstiger. 
Als  er  den  Methyläther  des  Terpineols  darstellen  wollte,  begegnete  er  der 
Schwierigkeit,  daß  Kalium  und  Natrium  auf  diese  Art  von  Alkoholen  kaum 
einwirken.  Ea  gelang  ihm  aber  trotzdem,  in  folgender  Art  zum  Ziele  zu 
kommen. 

Terpineol  wurde  mit  der  7  fachen  Menge  Toluol  vermischt,  darauf  die 
flÜBsige  Legierung  von  Kalium  und  Natrium  eingetragen  (siehe  Seite  280)  und 
mehrere  Tage  am  Rückflufikühler  erhitzt,  bis  die  Wassersto  Beut  wie  klung  fa?[ 
ganz  aufhörte.  Zweckmäßig  nimmt  man  hierbä  auf  1  Molekül  Terpineol 
1  Atom  Kalium  und  die  Hälfte  des  Gewichtes  von  letzterem  an  Natrium. 
Nach  Entfernung  des  zurückbleibenden  Natriums  wird  mit  Jodmethyl  am 
Rückflußkühler  gelinde  erwärmt,  und  die  ganze  Operation,  wenn  nötig,  noch 
einmal  mit  einer  geringeren  Menge  Kalium -Natrium  wiederholt  (siehe  aber 
auch  im  Abschnitt  „Darstellung  von  Salzen"  bei  den  Natrium  salzen).  Der 
Terpineol methyläther  ist  eine  bewegliche,  bei  207 — 209"  siedende  FlüsaigkeiL 

In  analoger  Weise  lassen  sich  alle  anderen  ähnlichen  Alkohole  in  die 
Methyläther  verwandeln.  Man  kann  auch  mit  einem  geringeren  ToEuoUusali 
auskommen,  so  wurde  in  einem  anderen  Falle  kriBtallüiertes  Terpineol*  mit 
der  3  fachen  Menge  Toluol  und  einem  Überschuß  der  flüssigen  Kalium -Natrium- 
legierung  8  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt;   Als  die  abgekühlte  und  vom 

'  D.  R.-P.  71159.  —  '  B.  34.  1935.  —  'S.  26,  B86.  —  '  B,  26,  86fl0. 
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MetoU  RbgegOHBene  FlÜBsigkeit  mit  Jodmethyl  vereetzt  wurde,  trat  die  Reaktion 
Mhon  bei  gelindem  Enrärmen  ein  und  wurde  schließlich  durch  iBtOndigea 
EritiUen  aof  dem  Wasserbade  zu  Ende  gef&hrt.  Die  abgesaugte  Flüssigkeit 
liefert  b^  der  fraktionierten  Destillation  den  Methyläther,  der  hier  bei  ca.  212** 
übergeht 

lu  manchen  aromatischen  gechlorten  Nitroverbindangen  ist  das  Chlor 
infolge  der  benachbarten  Nttrogruppen  so  leicht  gegen  Äthyl  usw.  austausob- 
bu,  daß  bereits  alkoholische  Kalilauge  für  den  Ersatz  dieses  Chlors  durch 
Alhyl  verwendbar  ist,  sich  also  nicht  einmal  die  Herstellung  von  Ealium- 
alkoholat  als  nötig  erweist,  ein  Weg,  der  zur  Darstellung  mancher  Phenol- 
äther  besonders  brauchbar  ist 

Ausführlich  untersucht  hat  in  der  Beziehung  Willoerodt'  die  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kaliumhydroxydlösungen  auf  a-Diuitrochlorbenzol,  ge- 
löst in  derselben  Alkoholart,  und  so  a-DinitrophenyläÜiyläther,  -allyläther, 
-j^KDylätiier  usw.  dai|;eBteUt. 

Er  löste  z.  B.  a-Dinitrochlorbenzol  in  Hol^eist  und  goß  laugsam  unter 
Umschütteln  methylalkoholische  Kalilauge  zu.  Die  Umsetzung  zum  Äther 
mm  a-Dinitroanisol 

C,H,.(N0^.C1  +  CH,.OK  =  C,H,.(NO0i.OCH,  +  KCl 

ToUzieht  Mch  sofort.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Holzgeistes  und  Um- 
kristalliaieren  aus  Alkohol  ist  es  rein;  in  derselben  Art  kam  er  zu  den 
anderen  Äthem.  So  löste  er  das  Chlorid  in  kochendem  Glycerin;  —  es  ist 
darin  sehr  schwer  löslich,  —  and  gab  die  berechnet«  Menge  alkalischer 
Glyceriolösung  zu,   worauf  sich  der  Mono-a-dinitrophenylglycerinäther  bildete 

C,H,.(NO,),.O.C,H5tOH),. 

CberschuB  an  Alkali  ist  zu  vermeiden,  weil  er  sofort  wieder  verseifend  wirkt. 

Der  Verlauf  derartiger  Umsetzungen  nach  anderer  Bicbtung  ist  auQer- 
ordenttich  selten  beobachtet.  In  der  Beziehung  teilt  Hjelt*  mit,  daß,  wenn 
das  Kaliumsalz  der  Benzylalkohol-o-karbonsäure  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Athyljodid  am  Ruckflijßkühler  erwärmt  wird,  infolge  der  Unbeständigkeit  des 
Ester«  der  Säure  Phtalid  entsteht 

C.H,<cobK  ^  +  JC,H,  =  C.H«<^>0  +  K J  +  CH. .  OH  . 

Die  Beweglichkeit  der  Sulfogruppe  ist,  wie  wir  au  zahlreichen  Stellen 
d«e  Buches  erfahren,  in  vielen  Sulfosäuren  weit  größer,  als  im  allgemeinen 
angenommen  wird.  Sehr  leicht  bew^Uche  Sulfogruppen  sind  z.  B.  in  den 
An thraohinon-ff-sulfo säuren  vorhanden.  Dadurch  gelang  es  Nüebch,*  die 
Phenyläther  von  Oxyanthracbinonen  so  zu  erhalten,  daß  er  die  Lösung  von 
Anthrachin  DU -a- sulfosäuren  mit  einer  Lösung  von  überschüssigem  Phenol- 
kalitun in  überschüssigem  Phenol  erhitzte 

'  B.   12.  T62.  —  ■  B.  25.  523. 
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SO,K  O.C,H, 

e)   Natriamsalze  und  HalogenkohlenwsaserBtoffe. 

Das  über  die  KaliumBalze  allgetneia  vorangeschickte  fflt  sinngemäß  auck 
Sil  die  NatriumBalze. 

Zar  DarstelluDg  von  a-Monostearin  verfuhr  Gdth'  so,  daS  er 

CH,.OH-CH.OH— CH,C1+  NaOOC— G„H„=- 
CHj.OH— CH.OH— CH,.OOC.C.,H„  +  NaCi 

fein  gepulvertes  Natriumatearat  und  a-Monochlorhydrin  innig  mischte  und 
unter  häufigem  Schütteln  4  Stunden  auf  110"  erhitzte.  I>er  verwandele 
Rundkolben  war  mit  einem  Cblorcaldumrohr  verschlossen.  Die  Masse  ver- 
flüssigte sich  bald  und  Chlomatrium  fiel  aus.  Darauf  wurde  das  Reaktione- 
produkt  in  Äther  aufgenommen,  aus  dem  durch  schliefiliches  UmkristalMeren 
aus  Methylalkohol  der  reine  Ester  geronnen  wurde. 

Zur  Darstellung  von  ß-Distearin  CjjH,j.COO.C^— CH.OH— CH,. 
OOC.Cj^H,^  wurde  a-Dichlorhjdrin  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Natrium steant 
6  bis  8  Stunden  im  EUnschlußrohr  auf  140—150°  erhitzt,  und  das  Produkt  in 
der  vorangehend  beschriebenen  Weiee  gereinigt. 

Zur  DarsteUung  von  Trietearin  C^Hj^.COO— CHj— CH.OOC.CirHjj- 
CHjOOC.CijHjj  warde  1  Mol.  Tribromhydrin  mit  mehr  als  3  Mol.  Katrium- 
st«arat  etwa  10  Stunden  auf  170 — 180'^  erhitzt.  Auf  dem  gleichen  W^ 
stellte  er  die  entsprechenden  Verbindimgen  der  Palmitin-  und  Ölsäure  nud 
Buttersäure  her.  Zu  gemischten  Olyceriden  kam  er,  indem  er  z.  B.  als  du 
eine  AuBgangsmaterial  /9-Benzodiohlorhydrin  CHjCl— CH.OOC.CgH5— CH,CI 
und  ähnliches  benutzte. 

Kreis  und  Hafner^  haben  die  Methode  von  Qtjth  dahin  vereinfacbt, 
dafi  sie  z.  B.  bei  der  Synthese  des  K-Distearins  aus  or-Dichlorhydrin  und 
Stearinsäure  statt  das  Natriumsalz  der  SteariuBäure  mit  Hilfe  von  Natrium- 
alkoholat  und  absolutem  Alkohol  zu  bereiten,  die  Säure  in  Alkohol  gelwt, 
mit  alkoholischer  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Phenol phtaleln  genau  neutrali- 
sierten, den  Alkohol  abdampften  und  die  gepulverte  Stearinseife  in  einem 
Kolben  unter  vermindertem  Druck  mit  vorgel^tem  Natron kalkrohr  im  öl- 
bade  bei  135"  trockneten.  Da  femer  nach  Gdth  die  Einführung  der  Stesrin- 
säure  schon  bei  140 — 150°  vor  sich  gehen  soll,  während  das  Gf-Dicblorhrdna 
erst  bei  176"  siedet,  so  verzichteten  sie  auf  das  Einachmelzrohr  und  fanden. 
daß  die  Reaktion  in  einem  oflenen,  mit  Natronkalkrohr  versehenen  Kolben 
beim  Erhitzen  im  Olbade  auf  170"  ebenso  gut  verläuft.  Es  hat  dies  den 
Vorteil,  daB  die  getrocknete  Stearinseife  nicht  mehr  umgefüllt  zu  irerden 
braucht.  Nach  lOstündigem  Erhitzen  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  dabei  sich  abscheidende  ölige  Schicht  in  Ätiier  gelöst,  su) 
dem  das  «-Dietearin  auskristallisierte. 

'  Ä.  Pth.  4i.  84.  —  *  B.  38.  2767. 
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Zum  SalicylBänremonoester  des  Glykols,  kommt  man,  wenn  man  Balicyl- 
gaure  Salze  auf  Äthylenhalogenhydrin  wiiken  läßt 

-OH  CHj — OH  -OH 

<'»'^'<COON»  +  ia.-«  ""  '^•^*^00-CH,-CH,-OH  +  ^'■^'■ 

Dazu  wird  ein  Gemisch  aus  75  Teilen  ealicjlBauiem  Natrium  und  45  Teilen 
Äthylenmonochlorhydrin  >  am  BückfluBkühler  im  Olbade  auf  140 — 150"  (Thermo- 
meter im  Olbade]  erhitst.  Darauf  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda  alkali- 
Eiert  und  ausgeäthert  Der  Rückstand  des  Äthers  liefert  bei  der  DesLUlatioQ 
im  Vakuum  den  reinen  Ester,  der  bei  37**  schmilzt. 

GsiicAUZ^  hat  schon  den  Zimtaäurebenzyleater  durch  tagelauges  Kochen 
Ton  zimtsaorem  Natrium  mit  Benzylohlorid  in  alkoholischer  Lösung  erhalten. 
Da  sich  nebenbei  aber  Zimtsäureäthylester  mit  Benzyläthyläther  bilden,  be- 
trägt die  Ansbeut«  nur  40  "j^  an  unreinem  Produkt.  Erhitzt  man  jedoch 
das  trockene  Natriumsalz  direkt  mit  dem  Benzylchlorid,  indem  man  34  kg 
zimlsauree  Natriiun'  und  12,7  kg  Beosylchlorid  innig  mischt  und  auf  140 
bis  170"  bis  zum  Verschwinden  des  Benzylchlorids  erhitzt,  kocht  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  bläst  die  letzten  Spuren  Benzylchlorid  mit  Wasserdampf  ab, 
to  kristaUisiert  hernach  der  reine  Ester  in  sehr  guter  Ausbeute  aus. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  konnte  Ladenburg*  nur  in  folgen- 
der Art  zum  Ester  der  sich  nach  Art  von  Aminosäuren  verhaltenden  Nipe- 
kotinsäure  kommen:  Genau  abgewogene  Mengen  des  Chl.rhydrats  der  Säure 
und  Natriumkarbonat  —  1  MoL  auf  1  Mol,  —  wurden  in  wässeriger  Lösung 
emgedampft,  bei  130"  getrocknet,  die  braune,  äußerst  hygroskopische  Masse 


im  heißen  Mörser  gepulvert  und  mit  1  Mol.  Jodmethyl  im  EinechluBrohr 
5 — 6  Stunden  auf  100"  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen,  nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verdampft  und  mit  über- 
Bchüseigem  frisch  gelallten  Chlorsilber  geschüttelt,  um  den  jodwassersteff- 
Banren  Ester  in  die  Chlorwasserstoffs aure  Verbindung  überzuführen.  Das 
Nitrat  wird  durch  Sublim atlösung  in  ein  schwer  lösliches  Quecksilberchlorid- 
doppelsalz  verwandelt  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Nach 
ementem  Filtrieren  und  Eindampfen  kristallisiert  ein  Chlorhydrat  aus,  welches 
die  Zusammensetzung  des  Salzsäuren  Nipekotinaäuremethylesters  besitzt 

BbOhl^  (and,,  in  Dbereinstimmung  mit  den  bei  der  Metbylierung  ge- 
machten Beobachtungen,  daß  trockenes,  unter  Atber  bereitetes  Natriumkampho- 
karbonsäuremethylat  auch  von  Allyljodid  nicbt  angegriffen  wird.  Erst  beim 
Zutropfen  von  Methylalkohol  erfolgte  Einwirkung.  Stellt  man  die  Natrium- 
verbindong  im  Schöße  von  Benzol  statt  io  Äther  dar,  so  bleibt  sie  zunächst 
gelöst,  aber  auch  diese  lösliche  Form  reagiert  nicht  mit  Allyljodid,  auch  hier 

'  D.  R.-P.  127649- 


DigiLizedbyGoOglc 


28fi  f^tergewinnnng  und  Ätheiifinenuig  der  Phenole. 

ist  der  Zusatz  von  Methylalkohol  als  reaktioDsbeförderndes  Mittel  notwraidi|. 
Schließlich  arbeitete  er  bo,  daB  er  zu  1  Mol.  kamphokarbonaauiem  Äthyl  und 
etwas  über  1  MoL  AllylbroiDid  auf  dem  Wasserbade  1  Mol.  SprozeDtigen 
NatriuRiäthylat  mitropfen  ließ  und  bis  zur  Neutralität  erhitzte.  Das  mit 
Wasser  versetzte  ReaJctionsprodukt  wurde  mit  Ligroin  ausgeschüttelt  UDd  im 
Vakuum  destilliert,  wobei  das  aUj'lkamphokarbon saure  Äthyl  in  £ut  tlieore- 
tisoher  Ausbeute  überging. 

Man  erhält  den  Äthylester  einer  Rosanilinsulfosäure, '  indem  man  10  kg 
Natriumsalz  dieser  Säure,  60  1  Wasser,  50  1  Alkohol  [spez.  Gew.  0,830)  und 
750  g  Natronlauge  von  1,38  spez.  Gew.  unter  Zusatz  von  1,3  kg  Jod^fl 
am  Rückäufikühkr  erhitzt,  bis  die  zuvor  gelbbraune  Flüssigkeit  eine  violett- 
rote  Färbung  angenommen  hat.  Hierauf  werden  wiederum  750  g  Natronlauge 
von  demselben  spezifischen  Gewicht  und  1,3  kg  Jodätbjl  zugegeben  und 
dieser  Zusatz  nach  jedesmaligem  Eintreten  der  violetten  Färbung  so  oß 
wiederholt,  bis  im  ganzen  4,5  kg  Natronlauge  und  7,8  kg  Jodäthyl  ve> 
braucht  sind. 

Nach  Gnehm  und  Scheutz'  läßt  sich  freie  Metaaminobenzolsulfosäun 
durch  mehrBtündiges  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  nicht  alky- 
lieren.  (Man  erreicht  dieses  erst  beim  Arbeiten  unter  Druck.)  Dagegen  ge- 
lingt es  auf  dem  Wasserbade,  wenn  man  von  metanilsauren  Salzen  ausgeht, 
und  z.  B.  5  g  m-aminobenzolsnlfoaaures  Natrium  mit  5  g  Jodmetbyl  um) 
20  com  Methylalkohol  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  2  7,  Stnndai 
erhitzt.  Nach  dem  Abdestillierea  der  flüchtigen  Bestandteile  bleibt  ein  Bück- 
,8tand,  der  mit  salpetriger  Säure  keine  Diazoreaktion  zeigt,  die  Alkylienug 
ist  somit  durchgreifend. 

Zur  Ätherifiziemng  von  Phenolen  sind  eben&Ds  die  Natriumverbindungen 
gut  verwendbar. 

So  leitete  Vincent^  im  Anschluß  ao  Arbdten  von  Schaeffer^  üb« 
trockenes,  auf  190— 200"  erhitztes  Fhenolnatriura  CgHj.ONa  einen  Strom 
Ton  Methylchlorid,  und  kam  so  zum  Phenol metbyläth er,  zum  Anisol  CgH^. 
O.CH,. 

Thymoläthyläther  wird  nach  Decker  und  Solohika^  bereitet,  indem 
zu  50  g  Thymol  und  8  g  Natrium,  in  100  g  Alkohol  geldst,  allmählich  55  g 
Jodäthyl  hinzugegeben  werden.  Man  kocht  bis  zum  Verschwinden  der  alks^ 
lisoben  Reaktion  und  dealJlliert  die  von  Thymol  und  Jodnatrium  beireite 
Flüssigkeit  über. 

Orthoozychinolin  liefert  schon  den  Angaben  von  Fischer  und  Resodf' 
zufolge  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  mit  1  MoL  Ätznatron  und 
1  Mol.  Bromäthyl  den  Äthyläther  in  einer  Ausbeute  von  80  "/(,• 

I         I 


w 
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ViB^  fiud  dann,  dafl  maD,  vom  Sübersalz  des  Oxychinolins  auagehend, 
den  Äther  nicht  erhält^  was  wir  schon  erwähnten,  und  daB  dieses  von  der 
stDormalen  Zusammen eetzung  des  SilberaalzeH  herrührt.  Er  erhielt  schließlich 
aus  100  g  «-Ozyohinalin  sogar  über  100  g  Äthyläther  in  folgender  Weise. 
Kr  löBte  das  Oxychinolin  in  500  g  96  prozentigem  Alkohol  uud  fügte  zu 
der  Flüssigkeit  40  g  Ätznatron  (1'/,  Mol.)  in  40  g  Wasser  gelöst  Zu  der 
abgekühlten  Flüssigk^t,  aus  w^oher  sich  dann  o-Oxychinolinnatriani  aus- 
geschieden hat,  fiigt  man  auf  einmal  110  g  Bromäthyl  [also  ebenfalls  1'/»  Mol.) 
und  erhitzt  5  Stunden,  zuerst  vorsichtig,  später  energischer  auf  dem  Dampf- 
bsde.  Die  Anwendung  eines  QueoksilberverschluBses  während  dieser  Zeit  ist 
VI  empfehlen.  Aus  der  jetzt  rotbraunen  Masse  wird  der  Alkohol  abdestilliert, 
und  der  Bückatand  am  besten  direkt  im  Kolben  mit  Äther  2 — 3  mal  aus- 
gekocht. Dessen  fraktionierte  Deetillation  liefert  sogleich  den  reinen  Oxy* 
ufainolinäthyläther. 

BhOhl»  erhielt  den  Mentholäthyläther  C,(,H,gO.CaH(,  als  er  50  g 
Menthol  C,gB,g.OH,  also  einen  Alkohol  der  Terpenreihe,  in  30  g  trockmem 
Toluol  löste,  6  g  Natrium  —  die  Anwendung  der  flüssigen  Kaliumnatrium- 
legierung  würde  also  die  Reaktion  erleichtem  —  zugab  und  unter  Rückfluß 
im  Ölbad  zum  Sieden  erhitzte.  Nach  15  Stunden  wurde  dos  unangegriflen 
gebliebene  Natrium  entfernt,  die  Menthol atlösung  mit  überschüssigem  Jod- 
äihyl  versetzt  und  im  Olbad  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaktion 
gekocht  Nach  Entfernung  des  entstandenen  Jadnatriums  mit  Wasser  wurde 
die  wieder  getrocknete  Lösung  nach  dem  Obertreiben  des  Toluols  und  Jod- 
äthyl schließlich  in  der  Luftleere  iraklioniert. 

BüLOw  und  V,  SiCHEEBB*  kochten,  um  zum  Monomethyläther  des 
2-PhenTl-7-oxy-[l,4-benzopyranole}  zu  kommen,  3g  salzsaures  2-Phenyl- 
7-ozy■[l,4-benzopyranol]  mit  15  ccm  einer  3  prozentigen,  absolutem  ethylalko- 
bulischen  Lösung  von  metallischem  Natrium  (3  Mol.)  und  2  Mol.  Jodmethyl 
6  Stunden  am  Rück  flußkühler.  Oießt  man  dann  die  dunkelgeiarbte  Lösung 
in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Monomethyläther  als  brannviolett«s,  amorphes 
Pulver  aus. 

Nach  PiiTNOw  und  äÄ»ANti*  eignet  sich  das  Silbersalz  des  Methyl- 
pheaylenharn Stoffs  nicht  zur  Metbylieruiig.  Wurde  dasselbe  mit  Methylalkohol 
angerieben  und  mit  der  gleichen  Menge  Jodmethyl  am  Rückflafikühler  unter 
häufigem  Umschütlelu  etwa  2  Stunden  erhitzt,  so  war  au  die  Stelle  des 
flockigen  Silberealzes  schweres  Jodsilber  getreten,  der  Alkohol  enthielt  aber 
nur  Methylphenylenham Stoff  und  Spuren  eines  in  Äther  löslichen  Öles.  Daher 
worden  2,1  g  Methylphenylenhamstofinatrium  mit  5  g  Methylalkohol  und  2  g 
Jodmethyl  4  Stunden  auf  103 — 106"  erhitzt  Beim  Öffnen  des  Rohres 
entwich  eine  geringe  Menge  brennbaren  Oases,  wohl  Dimethyläther;  ein  Teil 
des  Methyl phenylenh am stoffnatriuma  hatte  sich  mit  dem  Methylalkohol  unter 
Bildmig  von  Alkoholat  umgesetzt  und  dieses  war  mit  dem  Jodmethyl  in 
Reaktion  getreten.  Der  Methylalkohol  wurde  veijagt,  der  Rückstand  mit 
Äther  ausgezogen ,  das  Unlösliche  mit  verdünnter  Natronlauge  aufgekocht 
und  sowohl  der  Ätherrückstand,  dem  durch  Natriumbisulfit  das  Jod  entzogen 
war,  wie  die  in  kalter  Lauge  unlösliche,   jetzt  in  Äther  leicht  eingehende 
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MasBe  aas  Äther  umkrietallisiert,  worauf  sie  sich  ftls  DimethylpbenyleiLlianL- 
Stoff  erwioe. 

Wilhreiid  wir  hier  im  gcoBea  MDzea  die  Natriumealze  von  Säuren  nnd  PheDol«ii 
als  Mittel  keuaen  lernen,  am  das  WaaaeTBtoSatom  in  der  Karboxyl-  oder  Hydroxjl 
£Tuppe  durch  Alkjl  zu  ersetzen,  und  es  t.  B.  aach  auf  recbt  mQbevoUem  Wege  mög- 
lich ist,  Ketone  mit  Hilfe  von  Natrium  in  ihre  N atrium Verbindungen '  überiuinbren 
nnd  aie  anf  diesem  Wege  za  alkjlieren,  bat  jetzt  Ci.AieRi'  gezeigt,  daB  wir  im 
Natriamamid  (Biehe  beim  Natrium  im  Äbochnitt  „Darstellung  von  Salzen")  ein  Mittal 
besitzen,  welches  den  Ersatz  von  WasaeratofFatomen  in  manchen  anderen  Crmppec 
als  der  Karboiyl-  und  Hjdroxjleruppe  ebenfalls  mit  Leichtigkeit  gestattet  Die  Ein- 
wirkung von  Natriamamid  auf  Ketone  erfolgt  z.  B.  schon  in  der  Kälte.  Aber  die 
Einwirknng  mufi  manches  Mal  über  die  Bildung  einer  Monoverbindung  hinaosgehe", 
denn  aas  Acetophenon  und  Äthjljodid  erhielt  er  £war  als  Hauptprodukt  da«  mouo- 
äthvlierte  Eeton,  daneben  aber  eine  gewisse  Menge  DiäthjlacetophenoD.  Zwecks 
Ätnjliernng  wurden  z.  B.  Acetophenon  aad  Äthjljodid  zu  gleichen  Molekülen  in 
dem  mehrfiuthen  Volumen  trocknen  Äthers  gelöst  und  allmählich  mit  1  Mol.  Natrism- 
amid  versetzt  Nach  jedesmaligem  Eintragen  des  letzteren  trat  lebhafte  Entwicklnng 
vou  Ammoniak  und  leichtes  Aufsieden  des  Äthers  ein.  Nach  24  stündiger  Einwirkung 
wurde  mit  Wasser  behandelt  und  das  entstandene  Produkt  aus  dem  Äther  isoliert. 
Es  erwies  sich  als  eine  Mischung  von  anverändertem  Acetophenon  mit  MoDoSthfl- 
nnd  Diäthvlacetophenon.  Durch  öfteres  Rektifizieren  gelang  es  darauf,  den  Hai]^'- 
bestandteil,  das  Honoäthjlacetopheuon,  vou  den  Beimengungen  za  treonen.  Zu 
Benzyliening  des  Acetopheuons  wurde  auf  1  Mol.  des  Ketons  (60  g)  1  Mol.  Benijl- 
chlond  angewandt  und  wie  im  vorangehenden  verfahren.  Ansbente  an  Monobentyl- 
acetophenon  40  g. 

Man  braucht  hier  eben  den  Begriff  der  Natriumealze  nicht  lu 
«ng  zu  fassen,  sondern  kann  auf  diesem  Wege  auch  das  zweite 
Wasserstoffatom  z.  B.  manoher  Amine  durch  Alkyl  ersetsen.  So 
kommt  man  nach  Hepp  und  HiNaBEBo'  zum  Methylphenacetin,  indem  man 
«in  Molekül  Phenacetin  in  der  eben  genügenden  Menge  heiSen  Xylols  auf- 
löst und  ein  Atom  Natrium  hinzuiUgt.  Man  kooht,  bis  das  Natrium  unter 
Wasserstofientwicklnng  und  Bildung  von  Fhenacetinnatrium  verschwunden  ist, 
lätlt  ahkDhlen  und  filgt  Jodmethyl  in  geringem  CberschuB  zu,  welches  bei 
Wasser badtemperatur  einwirkt. 

Cä<"  ^,H,0  -f  CHJ  —  C,H/"  <C,B,0  +NaJ. 
X).CH.  N?.C,H. 

Zur  Gewinnung  des  Methylphenacetins  gießt  man  vom  entstandenen  Nslrinm- 
Jodid  ab,  treibt  das  Xyloi  im  Dampfetrom  über,  und  schüttelt  mit  Äther 
aus,  dessen  Rückstand  man  im  Vakuum  destilliert 

Das  Chlor  der  Seit«nketten  aromatischer  Verbindungen,  z.  B.  des  öfters 
im  vorangehenden  erwähnten  Benzylohlorids,'  verhält  sich  doch  ganz  wie  da^ 
aliphatischer  Körper,  und  so  kann  man  durch  Einwirkung  von  N^atriumacetat 
auf  derartige  Chloride  zum  Essigsäureester  des  betrefienden  aromatischen 
Alkohols  gelangen.  In  welcher  Weise  dieses  Verhalten  technisch  lur  die 
Darstellung  des  o-Nitrobenzylalkohols  aus  Nitrotoluol  verwertet  wird,  eigiht 
sich  aus  folgendem: 
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Dem  fast  unentwirrbaren  Gemisch,  welches  das  in  gewöhnlicher  Weise 
chlorierte  o-Nitrotoluol  liefert,  welches  die  Durchgtmgsstufe  zur  HerstelluDg 
von  o-Nitrobeozaldefayd  hergeben  soll,  von  dessen  Gewinnungs weise  an  manchen 
Stellen  des  Buches  die  Bede  sein  wird,  kann  man  mit  Htlfe  dieser  alt- 
bekannten Reaktion  folgenderart  bekommen 

Ca,— COONa-f  C^Hj— CH,CI  =  C,H,— CH,— COO— C^  +  NaCI. 

Man  kocht  100  kg  des  Chlorierungsöles,  ^  welches  40 — 50''/„  in  der 
Seitenkette  chloriert«»  Produkt  enthält,  wie  man  es  durch  direktes  Chlorieren 
voD  Toluol  bekommt,  mit  300  kg  Alkohol  und  25 — 30  kg  entwässertem 
Natriumacetat  70 — 80  Stunden  am  RückfluSkühler.  Alsdann  destilliert  man 
deo  Alkohol  ab  und  treibt  mit  Wasserdampf  n  Dan  gegriffenes  Nitrotolnol  über, 
worauf  das  o-Nitrobenzylacetat  als  ölige  nach  dem  Abkühlen  kristallinisch 
erstarrende  Masse  zurückbleibt.  Durch  Verseifen  dieses  Esters  kommt  man 
dann  zum  o-Nitrobenzjlalkohol,  der  abgepreBt  und  bemach  zum  Orthonitro- 
benzaldehyd  oxydiert  wird.  Das  Interesse  an  diesem  Aldehyd  beruht  be- 
kaontlich   auf  seiner  Überführung  in  Indigo  [siehe  im  Kapitel  „Oxydation"). 

Bevor  wir  die  Xatriumsalze  verlassen,  haben  wir  noch  die  merkwürdige 
Reaktion  anzuführen,  bei  der  mit  der  Verseifiing  einer  Verbindung  zugleich 
die  AtheritiziBruDg  ihres  einen  abgesprengten  Teiles  durchgeführt  wird,  indem 
als  Verseifungs mittel  Natrium äthylat  (siehe  im  Kapitel  „Verseifen")  ver- 
wendet wird. 

Wir  erfahren  im  Kapitel  „Nitrieren",  daß  man  zum  Paranitrophenol 
tm  besten  so  koi^mt,  daB  man  Nitrotoluolsulfosäurenitrophenylester  darstellt," 
und  diesen  hernach  mit  Alkali  verseift,  wobei  man  das  Natriumsalz  der  Nitro- 
läoie  und  des  p-Nitrophenols  erhält 


T       I  TT  +2Ka.0H  = 


vJs^O.Na      NaO. 
CH,- 


^^L^O.Na      NaO^^ 

TT        +      I    I      +H.0- 


Kocht  man  nun  statt  mit  Natronlauge  mit  Natrium alkoholat,  so  tritt  wohl 
ebeofalls  Verseifung,  aber  gleichzeitig  Verätherung^  des  Phenols  äo,  und 
es  erscheint  mir  nicht  ausgeschlossen,  dafi  diese  Methode  all- 
gemeinerer Anwendung  zur  Herstellung  nitrierter  Fheooläther 
fähig  ist.  Den  Verlauf  dieser  zweiten  Reaktion  ^bt  die  nachstehende 
Gleichung  wieder 
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I         I  II  +Na.OCH.= 


.i/SO.Na      C,H..O yl 


NO, 

Mau  erhält  somit  an  Stelle  von  p-NJtrophenol  hier  sogleich  p-Nitro- 
phenetol.  aMan  löst  dazu  2  kg  metallisches  Natriam  in  300  kg  absolutem 
Äthylalkohol  und  setzt  20  kg  von  dem  Dinitroprodukt  des  Toliiolsulfosäure- 
phenyleEtera  eu.  Nach  mehrstündigem  Kochen  am  RuckSußkühler  destilliert 
man  den  Alkohol  ab  und  treibt  den  Nitrophenoläthyläther  NOj.CjH^.O.CjHj 
mit  Wassordampf  über,  während  eine  Lösung  von  o-nitrotoluoUalfosaurem 
Natrium  zurückbleibt 


Estersäuren  und  estersaure  Salze  als  Esterlfizierungsmlttel. 

a)  Salicylphosphorsäure, 

Die  Darstellung  der  ätherschwefelsauren  Salze  in  der  aliphatischen  Reihe 
macht  keine  Schwierigkeiten  mehr,  wie  wir  weiterhin  bei  der  Amylechwefel- 
säure  sehen  werden.  Anders  liegen  die  Yerhältoiase  in  der  sromatischea 
Reihe.   Ganz  im  Gegensatz  zum  leicht  gewinnbaren  äthylschwefel sauren  Kalium 

eO,<Q^>^s    ist    das    phenylschwefeUaure    Kalium    80,<qJ^«^     recht 

unbequem  darstellbar,  und  diese  Schwierigkeit  wächst  mit  dem  zuuehmend 
komplizierteren  Bau  der  Auagangspbenole,  wie  wir  ebenfalls  weiterhin  bei  den 
Estern  anorganischer  Säuren  sehen  werden.  Die  einfache  direkte  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure,  die  h&  den  aliphatischen  Alkoholen  zur  Alkyl- 
scbwefeleäure  fuhrt,  liefert  ja  bei  aromatischen  Körpern  Sulfosäuren,  föhrt  also 

zum  '^8^4'^ROK  P^'^oolsulfoBÄUren  Kalium,  statt  zum  phenylschwefelaauren 
Kalium  C^Hj .  o".  SO^K. 

Nun  bat  Schcltze  die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht,  daB  Pboe- 
phorsäure  mit  Salicylsäure  die  Salicylphosphareäure  gibt,  welche  mit  Alkoholen 
oder  Phenolen  erhitzt,  Salicylsäureesler  nebst  regenerierter  Fboaphorsäure 
liefert.  Die  Darstellung  der  Saüeylphosphorsäure  finden  wir  Seite  306. 
Sieber  ist,  daß  Phosphorsäure  sich  nicht  direkt  an  den  Kern  nach  Art  der 
Sulfogruppe  anlagert.  Ob  das  Verfahren,  abgesehen  von  der  Saloldarstellang, 
weitere  Verwendung  finden  wird,  ist  wohl  schwer  zu  sagen.  Bei  der  Salicyl- 
säure tritt  also  die  Phosphorsäure  mit  ihrem  Rest  an  die  Stelle  des  Hydr- 
oxyls  in  der  Rarboxylgruppe.  Da  somit  Phosphorsäure  nicht  nach  Art  der 
Schwefelsäure  auf  den  Benzolkem  einzuwirken  vermag,  und  sie  in  der 
Salicylsäure    in    die    Karboxylgruppe    gebt,    und    so    Salioylmetaphosphor' 
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ünre^  bildet,  kann  aie  zur  EatergewinnuDg  aus  aromatischen  Oxyaäuren 
dienen,  ja  ma^  hierfür  besondere  verveodbar  iein. 

So  kommt  Schdltze  *  auf  diesem  We^e  folgenderart  zu  Salio^Uäure- 
»tem:  Wird  Salicylmetaphosphorsäure  in  Weingeist  gelöst  und  kurze  Zeit 
stehen  gelassen,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  der  Oeruoh  nach  Äthyl salloylat 
aa^  ebenso  verhalt  es  sich  mit  Methylalkohol.  Aber  nicht  nur  die  Alkohole 
der  aliphatischen  Reihe  regeren  in  dieser  Weise,  sondern  auch  die  primären 
and  («rtiäreo  Alkohole  der  Benzolreihe,  als  welch  letztere  man  doch  die  Hydr- 
oxyJderiT^«  des  Benzols,  Naphtalins  usw.  betrachten  kann.  Sind  diese  Alko- 
hole flüssig  oder  leicht  schmelzbar,  so  lösen  sie  die  Salicylmetaphosphoreäure 
ia  der  Kälte  oder  beim  Erwärmen  auf.  Die  so  erhaltene  anfangs  klare 
Lösung  trübt  sich  bei  fortschreitender  Temperaturzuoahme,  und  bei  140 — 150° 
scheidet  sich  die  Lösung  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  den  Ester, 
die  untere  die  bei  der  Reaktion  entstandene  Fhosphorsäure  enthält 

Man  erhitzt  z.  B.  auf  140 — 150°  Lösungen  bezw.  bei  festen  Alkoholen 
Gemische  aus  80  kg  gaÜcylmetaphosphorsäure  mit  12  kg  Methylalkohol,  oder 
17  kg  Äthylalkohol,  39  kg  Benzylalkohol,  35  kg  Phenol,  53  kg  Naphtol  im 
Lau-  oder  Otbade,  und  rührt,  bis  die  Lösung  der  SalicylmeUphospfaorsänre 
erfolgt  ist 

Auch  bei  einem  CberschaB  an  Hydrozylderivat  verläuft  die  Reaktion 
im  Sinne  der  Esterbitdung,  wenn  die  Temperatur  unter  155"  gehalten  wird. 

Zur  Isolierung  des  Esters  trennt  man  die  entstandene  Esterschiebt  von 
der  Phosphorsäureschicht,  wäscht  mit  Sodalösung  und  Wasser,  entfernt,  wenn 
es  nötig  ist,  doen  etwaigen  DberschuB  an  Alkohol  durch  Wasserdampf- 
destillation,  wobei  das  erste  Destillst  gesondert  aufgefangen  werden  soll,  wohl 
weil  später  etwas  Ester  mit  übergebt  Alsdann  desüUiert  man  den  Ester  ab 
bezw.  kristallisiert  ihn  um. 

b)  Athylsohwefelsaures  Kalium. 

Die  Esterbildung  beim  Erhitzen  der  Salze  organischer  Säuren  mit  äther- 
schwefelsauren  Salzen  vollzieht  eich  folgender  Gleichung  entsprechend 

SO.<^i^^^'  +  CH,-COOK  — CH,-C00.C,H.  +  K,80.. 

itü;rlHli*e''luum  Killum  +  eailguuni  Emllum  =  EulplunllhrlHler  +  EallDmiuIfiit 

Die  ätherechwefel sauren  Kaliurosalze  geben  also  zur  Entstehung  von 
Kalinmsulfat  VeranlasBung,  sowie  jodierte  Kohlen wasserstofl^e  zur  Entstehung 
von  Kaliumjodid.  Da  nun  ätberscbwefelsaure  Salze  eich  weit  billiger  als 
jodierte  Kohlen  Wasserstoffe  stellen,  werden  sie  in  der  Technik  möglichst  viel 
an  Stelle  letzterer  benutzt  Dazu  kommt,  daS  man  jetzt  die  alkylschwefel- 
aauren  Salze  quantitativ  aus  den  Alkoholen  herzustellen  versteht,  wie  wir 
weiterhin  bei  den  anoi^anischen  Estern  —  die  alkyl schwefelsauren  Salze  sind 
doch  die  Salze  von  Estersäoren  —  erfahren  werden. 

Auch  die  Salze  von  Phenolen  reagieren  in  derselben  Weise;  so  stellten 
Wesslbky  und  Benedict^  Resorcinäthyläther  dar,  Indem  sie  200  g  Besorcin, 

'  D.  B.-P.  75830.  —  '  D.  R.-P.  85665.  —  '  3L  Cft.  1.  91. 

19' 

r:-,:cJby  Google 


292  EBteigeHiniiiing  and  Atherifiriening  der  Phenole. 

400  g  Ätzkali  und  800  g  äthylschwefelBSures  Kalium  nebst  soviel  Alkohol, 
daß  die  Mischung  eine  dünnbreiige  Beschaffenbeit  annahm,  einige  Tage  sn 
RückflaBkühler  kochten. 

Wir  erfuhren  bereite,  daß  man  a-Naphtoläthyläther  durch  Erhitzen  von 
Naphtol  mit  Alkohol  und  Schwefeleäure  darstellen  kann,  doch  sind  Dach 
Witt  und  Schneider'  die  Ausbeuten  vom  Quantitativen  weit  entfernt,  üie 
haben  ihn  weiter  nach  der  schon  erwähnten  Methode  von  Schaeffer  durch 
Erhitzen  von  Naphtolkalium  mit  Jodäthyl  hergestellt,  dem  sie  später  du 
billigere  Bromäthyl  substituierten,  Schlieülicb  fanden  sie  aber,  dafi  dasjenige 
Verfahren,  welchem  sie  für  eine  Herstellung  von  größeren  Mengen  dee  Äthers  vur 
allen  anderen  den  Vorsug  geben  würden,  weil  es  die  besten  Ausbeuten  und  Am 
reinste  Produkt  liefert,  in  der  Einwirkung  von  Naphtolalkali  auf  Ealiamäibyl- 
Bulfot  unter  Druck  besteht.  Da  dasBeaktionsgemisch  alkalisch  ist,  so  kann  man 
in  blanken  gtahlgefaBen  arbeiten.  Sie  benutzten  verechraubbare  Stahlröhren 
von  220  ocm  Inhalt,  welche  sie  mit  je  73  g  Naphtol  beschickten,  welches 
in  85  ccm  einer  36prozentigeD  Kalilauge  statt  der  theoretisch  notwendiges 
77,4  ccm  gelöst  worden  war.  Natronlauge  ist  nach  ihnen  weniger  in 
empfehlen,  weil  das  Kaphtolnatrium  viel  weniger  leicht  löslich  ist  uad 
sich  daher  als  dicker  Brei  ausscheidet.  Verfasser  wäre  an  und  für  eich 
mehr  für  da«  Kalisalz.  Zu  der  Lösung  werden  noch  90  g  kristalliaiertes 
Kaiiumäthylsulfat  hinzugefugt.  Die  verschraubten  Röhren  werden  6  Stunden 
auf  l&O**  erhitzt.  Aus  dem  Böhreoinhalt  scheidet  sich  der  Äther  als  dickes, 
braunes  öl  ab,  welches  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  weiter 
verarbeitet  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  75 — 80  "/^  der  Theorie.  Etwas 
unverändert  gebliebenes  Naphtol  aus  dem  Äther  zn  entfernen,  macht 
unerwartete  Schwierigkeiten,  -weil  Naphtolkalium  bzw.  Natrium  so  sehr  in 
ihm  löslich  sind,  daß  sie  mit  Wasser  nicht  ganz  ausgewaschen  werden 
können. 

Durch  Erhitzen  von  Antbraruünkalium 


OK 

mit  äthylscbwefelsaurem  Kalium  auf  SOC  erhielt  Silberhans'  hauptsächlich 
den  Monoäthyläther  C,^HgO,(OH){0,C,Hj),  mit  Äthyljodid  auf  170—180" 
etwa  zu  gleichen  Teilen  Monoäthyl-  und  Diälhyläther,  Die  beiden  Äther 
werden  durch  verdünnte  Kalilauge,  der  Monoäthyläther  dann  vom  unveräiidertet) 
Aathrarufin  durch  Barytlösung  getrennt. 

Hlasiwetz  und  Habebmamn  *  erhielten  den  Monom ethyläther  des  Hjdrö- 

chieons  CgH^<^„  ^  so,   daß  sie   10  g  Hydrochinon,   15  g  methylschvefel- 

saures  Kalium  und  6  g  Ätzkali  nach  gutem  Durchmischen  durch  C  Stnndeo 
im  Rohr  auf  170°  erhitzten.  Als  Habermann*  aber  nach  derselben  Methode 
unter  Abänderung  der  molekularen  Gew ich Lsverhältn lese  den  Diätfaylaliunn- 
äther  darstellen  wollte,  war  die  Ausbeute  sehr  schlecht. 

'  B.  34,  ans,  —  '  S.  86.  2929.  —  '  Ann.  177.  340.  —  *  Jf.  CA.  B.  826. 
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Neutrale  Ester  als  Esteriflzlerungsnilttel. 

Der  zuerst  uad  bia  jetzt  am  meisten  zum  Esterifizieren  verwendete 
neutrale  Ester,  dessen  Benutzung  geradezu  glänzende  Resultate  liefert  —  wie 
wir  weiterhin  sehen  werden  —  iat  der  Schwefelsäuredi methyJeeter,  das  Di- 
metbylsulfat.  Es  lag  nahe,  diese  Verbindung  abzutönen.  80  hat  man  in  der 
allerletzten  Zeit  außer  diesem  Ester  auch  Benzolsulfouester  (Toluolsulfonester) 
Methylnitrat  (Triraethylphosphat)  an  seiner  Stelle  verwendet  Doch  wollen 
wir  unter  Verzicht  auf  übertrieben  alphabetarische  Ordnung  mit  dem  Di- 
Diethyhulfat  als  dem  zurzeit  noch  bei  weitem  am  besten  unter  den  neutralen 
Entern  erfitrschtAn  Es terifizierungs mittel  beginnen.  (In  diesem  Abschnitt  wird 
uns  außerdem  das  Biazoniethan  als  Ätberifizierungs mittel  begegnen.] 

a)  Dimethylaulfat 

Dali  das  Dimethylsulfat  30j<n'prT^  nach  Art  der  Halogenalkyle  reagiert, 

in  lange  bekannt.  Die  Realction  hat  aber  erst  Bedeutung  dadurch  erlangt, 
daS  das  Dimethylsulfat  in  den  letzten  Jahren  leicht  zugänglich  geworden  ist. 

SlmethylsDlfiit  iat  sehr  giftig. '  Allein  im  Jahre  1900  kurz  nach  seiner 
Einführung  in  die  Industrie  kamen  drei  Tode.'ifälle  vor.  60  starb  ein  Chemiker,^ 
dem  etwa  20  g  Dimethylsulfat  durch  Zerspringen  des  Kolbens  über  die  Kleider 
gelaufen  waren,  die  er  noch  bis  gegen  Abend  getragen  hatte,  vier  Tage 
später.  Die  Vorsichtsmaßregeln  hei  der  Anwendung  des  Dimethylsulfate 
müssen  nach  Nebeb*  darin  bestehen,  daß  jede  Berührung  größerer  Haut- 
flächen mit  demselben  und  jedes  Einatmen  der  Dämpfe  sorgfältig  vermieden 
wird.   Gegenmittel  gegen  die  Wirkung  des  Dimethylsulfats  sind  nicht  bekannt 

Die  Darstellung  des  „sulfate  neutre  d'oxyde  de  roethyle"  durch  Destillieren 
von  1  Teil  Methylalkohol  mit  8 — 10  Teilen  Schwefelsäure  haben  schon  DüMAS 
und  Pelioot'  im  Jahre  1835  angegeben;  auch  teilten  sie  damals  bereits 
mit,  daß  es  beim  Behandeln  mit  beazoesaurem  Kalium  Beneoesäuremetbyl- 
eäter  liefert' 

'  A.  Pth.  47.  US.  —  *  A.  Pih.  47,  127.  -  =  Ann.  Ch.  PA.  6B.  32. 

*  Aumcrkang:  Decker*  macht  folgende  ausfilhrUcheren  hiatoriachen  Miltetlungen 
Aber  das  Dtmetbylsalfat  Es  ist  von  Ddmas  und  Pbuoot  183a  zugleich  mit  dem  Jod- 
methyi  entdeckt  worden,  gelangte  aber  bis  vor  kurzem  als  MethyLieruDgBmittel, 
mugeU  bequemer  Dan  teil  ungsmethoden,  nicht  zur  Geltung.  Seine  Einwirkung  auf 
Amine  iat  von  diesen  Autoren  und  dann  von  Biso  IB&T**  untersucht  worden,  der 
durch  Einwirkung  anf  Anilin  bereits  zum  Methylanilin  gelangte.  Ana  dem  lepidtn- 
faaliigen  Chinolin  gewann  er  die  qaartären  Salze,  CuaaoN  und  Lundwall***  studierten 
IBÜO  die  Mothytierung  von  Anilin  und  Homologen  und  konatatierten  die  glatte  Bil- 
dung der  quartären  Salze  ans  Dimetbylanitin.  Ende  der  neunziger  Jahre  wurde  das 
Dimethylsulfat  von  den  Haines  du  Rhone  in  Lyon  fobrikatoriscb  gewonnen,  nm 
in  der  Technik  ala  Methylierungamittel  verbraucht  lU  werden,  wie  aua  verschiedenen 
Patentschriften  zu  ersehen  iat  Nach  Momnbt  kam  man  zufällig  auf  dieae  Fabrikation, 
alt  der  bei  einem  Prozeü  ala  wertloses  Nebenprodukt  entstehende  Uimethjlfither  über 
Scbwefelafiureanhydrid  aufgefaugen  wurde.  Deceeb  f  hat  zuerst  darauf  aufinerkeam 
gemacht,    daß   zur  Darstellung  von   größeren  Mengen   der  quartfireu  Ammonini 

*  R  88.  11*7.  —  ••  J.  pr.  Ch.  1.  7a.  84.  —  ***  B.   13.  1689. 
t  B.  33.  2276. 
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Über  die  TJmsetzung  tod  SUbersulfat  mit  Jodmethyl  iat  ntchls  bekannL 
Die  Dunraehr  übliche  Darsteltung  tod  Dimethylsulfat  —  die  wir,  venu 
nicht  an  dieser  Stelle,  weiterhin  bei  der  Darstellung  der  Scbwerelsäareeater 
bringen  müßten  —  möge  udb  einmal  wieder  Gelegenheit  bieten,  ans  ta 
überzeugen,  wie  schwer  ea  eein  kann,  altbekannte  Reaktionen  so  zu  Tervoll- 
kommuen,  daQ  die  Ausbeute  scblieülich  qaaudlativ  wird.  Der  Weg  zu  den 
neutrafen  Seh wefehäurees lern  von  Alkoholen  der  Fettreihe,  also  auch  zutii 
Dunetbyleulfat,  führt  über  deren  saure  Sulfate.  Diese  bilden  sich  stets  böm 
Zusammenbringen  von  konzentrierter  oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  den 
entsprechenden  Alkoholen  nach  der  Gleichung 

CH,,OH  +  B,SO.  — S0,<2^"'  +  H,0. 

Dieses  konstatierte  also  bereits  DiniAB.*  Die  zweite  Phase  der  Reaklioa 
beateht  in  der  Abspaltung  von  1  Mol.  Schwefelsäure  aus  2  Mol.  des  sauren 
Esters.  Dieses  wird  durch  Destillation  der  hetrefTendeu  Sulfate  bei  gevröbur 
lichem  Luftdruck  oder  im  Vakuum  bewirkt,  worüber  viel  ge- 
arbeitet ist.*  Um  jedoch  Dimethylsulfat  in  iheoretischer  Menge 
und  Diäthylsulfat  in  sehr  hoher  Ausbeute  zu  erhalten,  ist  es 
nötig,  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Salzsäure,  über- 
schüssiges Schwe feisäure hyd rat,  überhaupt  jede  Yerunreiniguns 
bei  der  Darstellung  der  Ester  ausiuBohlieüen.  Claesbon,' 
welcher  den  sauren  Ester  aus  Methylalkohol  und  Sulfuryl* 
ozychlorid  darstellte, 

SO.<^'jj  +  CH.  .OU  =  SO,<gjjj*^^  -f  HUI 

gibt  an,  daS  die  wasserfreie  Methyl  sc!)  wefelsäure  beim  Erhitzea 
auf  130—140*'  in  Dimethylsulfat,  und  Schwefelsäure  zerlegt 
wird.  Da  aber  seine  Säure  2  "/„  Salzsaure  enthielt,  und  in- 
folge der  heftigen  Beaktion  bei  Ihrer  Darstellunf^  etwas  dunkel 
gefärbt  war,  bleibt  die  Ausbeute  stark  hinter  der  Theorie  zu- 
rück, zumal  die  Salzsäure  noch  die  Bildung  von  Chlormelbyl 
veranlaßt.  Dieses  Verfahren  hat  jedoch  in  neuester  Zeit  eine 
glänzende  Ausarbeitung  durch  XJllmann*  erfahren,  und  wird 
Pif.  3.  in  dieser  Form  wohl  die  beste  Meihods  zur  Darstellung  von 

wlLTBB'"."r''Be''-  I^'^ethylsulfat  im  Laboratorium  sein.  lu  einen  Destillierkolben 
obtehtuDg  dei  Äb^   ^"''  ^*^^  "'"^  Inhalt,  der  100  g  Chlorsulfonaäure  enthält,  ist 
flieHeni    einielnw  mittels  eines  doppelt  durchbohrten  Qummistopfeus  einTb«rmo- 
Tropfen.  meter  und  ein   WiLTERscher  Tropftrichler  befestigt,   irorin 

sich  27  g  wasserfreier  Methylalkohol  befinden.    Der  Stiel  des 
Tropftrichtera    soll    mögliohst    eng    (oa.    3 — 4  mm)    sein    und    in    eine    lange 

die  Anwendung  von  DialkvlBCbwefelaäureeeter  in  verschiedener  Hinsicht  besonderg 
vorteilhaft  ist.  Rpeiiell  Über  Dia-ethylsulfat  erschien  dann  die  PublikatioQ  von 
Ullmahh  und  Webner*  und  in  den  letzten  Jahren  eine  Anzahl  von  Arbeiten  ver- 
schiedener Chemiker,  in  denen  es  an  Stelle  von  Jodmethyl  verwandt  wird. 

•  B.  83.  2477. 

'  Ann.  16.  40  (1836).  —  ■  B.  13.  iefl9.     J.  pr.  Ck.  2.  19.  4*.     D.  R.-P.  1182S9. 

»  J.  pr.  Ck.  2.  19.  246.  —  *  Ann.  327.  106. 
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Kapillare  enden,  deren'  Spitze  5 — 10  mm  D&ch  oben  gebogen  ist  Die 
Röhre  des  Tropflrichters  muS  völlig  mit  Methylalkohol  gefüllt  sein  und 
bis  fut  auf  den  Boden  des  DeBtillierkolbens  reichen;  die  Aosäufldffnung 
dee  Tropft  rieh  terä  ist  alao  von  einer  Schicht  CblorBulfon  säure  bedeckt  Das 
BelUiche  Ansatzrobr  des  Des  tili  ierkolbene  ist  mit  einer,  mit  wenig  kon< 
leotrierter  Schwefelsäure  gefüllten  Waschflasche  in  Verbindung  und  diese 
wieder  mit  einem  größeren  mit  Wasser  teilweise  geftillten  Gefäße,  das 
mm  Absorbieren  der  Salzaäure  dient  Der  Inhalt  des  Destillierkolbens 
wild  mit  einer  Kältemischung  auf  —10''  abgekühlt,  und  der  Zufluß  des 
Methjlalkofaols  so  reguliert,  daß  die  Salzsäureentwicklang  nicht  zu  energisch 
wird,  und  nur  geringe  Nebelbildungen  im  Kolben  auftreten.  Durch  Öfteres 
Schütteln  sorgt  man  für  innige  Mischung  beider  Flüssigkeiten  und  dafür,  daß 
die  Temperatur  —5"  nicht  überschreitet  Nach  l'/j  Stunden  ist  der  gesamte 
Jlethylalkobol  hineingelaufen  und  man  erhält  eine  fast  farblose  Meibjl- 
ichwefelsäure,  die  bei  der  Destillation  im  Vakuum  (20  mm  Druck,  ölbad- 
temperatur  140°)  80— 83  7o  der  Theorie  an  Dimethylsulfat  liefert  Nach 
dem  Waschen  mit  wenig  Eiswasaer  und  Trocknen  ist  es  für  die  meisten 
Alkylierunge zwecke  direkt  verwendbar.  Doch  beträgt  die  Ausbeute  nach  dem 
D.  K,-P.  113239  nur  42  7^  der  Theorie. 

Lauge  Zeit  hat  also  keiner  der  zahlreichen  Darsteller  von  Dimethylsulfat 
mittels  Bchwefelsäure  darauf  geachtet,  daß  bei  dieser  Methode  jeder  Über- 
schuß an  freier  Schwefelsäure  die  Ausbeute  herabdrückt,  und  zwar,  wie  man 
Jetzt  weiß,  bis  zu  30**/^.  So  wurde  noch  im  Jahre  1809  empfohlen,  400  Teile 
rauchende  Schwefelsäure^  von  25 ^q  SO, -Gehalt  unter  gutem  Rühren  mit  der 
Vorsicht  mit  100  Teilen  Methylalkohol  zu  mischen,  daß  die  Temperatur  dabei 
nicht  über  30 — 40 "  steigt  worauf  das  Reaktionsgemisch  im  Vakuum  bei  20  mm 
destilliert  werden  soll.  Das  Destillat  soll  nach  dem  Waschen  mit  Sodaiösung 
nochmals  im  Vakuum  fraktioniert  werden. 

Wie  man  sieht,  ist  auch  zu  dieser  Zeit  noch  niemand  von  reiner  Äthyl- 
schwefelsäure ausgegangen.  Ihre  direkte  Herstellung  ans  Alkohol  and  Schwe- 
felsäure gelingt  aber  auoh  nur  anter  beetiramteo  Bedingungen,  und  zw«: 
dorch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  in  berechneter  Menge  auf  abso- 
luten Alkohol.  Nun  glaubte  zwar  schon  Wetbbrill,  ^  den  neutralen  Ester 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Ätber  oder  absoluten  Alkohol 
erhalten  zu  haben.  Doch  enthielt  sein  Reaktion  sprodukt  noch  Schwefel- 
säare,  schweflige  Säure,  Äthionsäure  und  Schwefel  wein  säure,  wie  ClaEsson  bei 
Wiederholung  seiner  Versuche  fand,  so  daß  diese  Arbeitsweise  durchaus  nicht 
empfehlenswert  erschien;  läßt  sich  doch  von  vornherein  annehmen,  JaQ  ein 
Agens  wie  Schwefel säureanfaydrid  ohne  Verdünnung  nicht  glatt  auf  Alkohole 
der  Fettreihe  wirken,  sondern  sie  durah  Nebenreaktionen  stark  zersetzen  wird. 

Solche  Nebenzersel Zungen  treten  jedoch  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem 
Ms6e  dn,  wie  Meeck'  festgestellt  hat,  wenn  man  bei  Temperaturen  unter  0** 
arbeitet,  und  das  Anhydrid  unter  starkem  Rühren  direkt  in  den  Alkohol 
hineiudestilliert,  somit  nicht  die  Anhydrid  dämpfe  mit  ihm  langsam  zusammen- 
kommea  läßt,  wie  es  Wethehill  getan  hat  In  diesem  Falle  findet  nur  die 
Bildung  von  saurem  Sulfat  nach  der  Gldcbung 

'  Frant.  Bree.  2876T2.  —   '  Ann.  66.  117  (1848). 
'  D.  R.-P.  133542  (1001). 
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CH, .  OH  +  SO,  —  S0,<^^^' 

statt,  ohne  irgend  welche  nennenswerte  VerunreiDigung,  Das  saure  Sulfat 
spaltet  eich  nun  in  dieser  Reinheit  bei  seiuer  Destillation  im  Vakuum  glatt 
in  den  neutralen  Ester  und  in  Schwefelsäure 

«8o.<8if"-so.<8S:+s<'.<8S- 

Dazu  werden  z.  B.  in  10  kg  wasserfreien  Methylalkohol  unter  guter 
Kühlung  und  beständigem  Rühren  35  kg  Schwefelsäureanhydrid  langsam  ein- 
destllliert,  und  die  Operation  wird  so  geleitet,  daß  die  Temperatur  des  Ge- 
misches stets  unter  0",  am  besten  zwischen  —5*  und  —10"  bleibt,  worauf 
das  Reaktionsgemisch  im  Vakuum  destilliert  wird.  Die  Ausbeute  an  reinem 
Dimethyl Sulfat  beträgt  19  kg,  ist  also  nahezu  quanlltativ.  Arbeitet  man  auf 
dem  gleichen  Wege  auf  Diäthjlaulfat  hin,  so  beträgt  die  Ausbeute  50  "/^ 
der  Theorie. 

Nach  Ullmann  und  Wernes*  vermag  Dimethylsulfat  in  allen  Fällen 
das  Jodmethyl  zu  ersetzen ,  reagiert  aber  meistens  bedeutend  rascher  und 
besser  als  dieses.  Sein  hoher  Siedepunkt  (187°)  gestattet  die  Ausfuhr une  der 
Methylierung  immer  in  offenen  GefäBen,  die  Anwendung  von  EinschluBröhren, 
Autoklaven  usw.  nird  also  vollständig  vermieden.  Zudem  verläuft  die  Alky- 
lierung  iufolge  der  großen  Reaktioosfahigkeit  der  einen  Methylgruppe  des 
Dimethylsultats  äußerst  rasch  und  io  den  meisten  Fällen  quantitativ. 

Im  Anschluß  hieran  aei  gleich  mitgeteilt,  daß  nach  den  neuesten  Erfahmngea 
Diaiethylsulfat  nicht  nar  das  Jodmethyl  zu  ersetzen  vermiig,  HOUdern  daO  dgR  Jod- 
methyl  sogar  mit  Miner  Hilfe  am  besten  dargesteUt  wird.  Wir  finden  im  Ab- 
schnitt „Jodieren"  auBfilhrlicliCB  Über  Gewinnung  von  Jodmethyl  aus  Methylalkohol  und 
Jod  u  Gegenwart  von  Phosphor,  und  diese  seit  dem  Jahre  1835  bekannte,  seit  langen 
«u  einer  quantitativen  ausgebildete  Methode  ist  im  Jahre  1905  von  Wsivt-mo  und 
ScBtup'  gerade  durch  Verwenduni;  des  Dimethylsnlfats  vollstSudig  aus  dem  Sattel 
gehoben  worden.  Im  Patent*  heitit  es:  Läßt  man  iu  eine  Lösung  von  IGG  g  Ealinm- 
jodid  in  16fig  Wasser  unter  ErwSrmen  anf  dem  Wasscrbade  126  g  Dimethylsulfat 
eintropfen,  hu  deHtilliert  sogleich  Jodmetbyl  ab. 

SO.<^g'  +  KJ  =  S0,<™'  +  CH,J. 

100  g  Jodkalium,   100  ccm  Wasser  und  60  g  Dimethylsulfat  lieferten  79  g  statt  Wg 

Jodmetbyl. 

Welter  hat  Ullmann*  später  besonders  darauf  hingewiesen,  dafi  hä 
allen  Alkyliemngen  mittels  Schwefelsäureester,  die  nicht  in  Gregenwart  vou 
Katronlauge  ausgeführt  werden,  sowohl  die  Bubstanz  als  auch  das  Lösungs- 
mittel TollitÖndig  trocken  sein  müssen.  So  wurden  14  g  bei  130"  getrock- 
netes Methylacetaminophenyliiaphtakridia  in  100  cciti  destilliertem  Kitrobenzol 
aufgelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  letzten  Spuren  von  IVasser 
mit  den  Dämpfen  des  Nitrobenzola  entwichen  waren,  und  zu  der  auf  ca.  150° 
abgekühlten  Flüssigkeit  7  ccm  Dimethylsulfat  hinzugefügt  Die  Lösung  firbte 
sich  orange,  und  bei  ca.  130"  erstarrte  dieselbe  zu  kristallisiertem  Dimethyl- 


»  R  33.  2476.  —  »  B.  38.  2327.  —  '  D.  R.-P.   175209.  —  *  B.  S5.  322. 
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uetainiDOpliCDylnaphtakriiliuiuiiimethylBulfoL  Sollten  derartig  KristallisationeB 
aicbt  sofort  beginoen,  so  köanen  Bie  Öfters  durch  Zusatz  einiger  IVopfeu 
Äther  eingeleitet  werden.  Die  Masse  wurde  mit  Äther  verdÜDut,  mittels  Lein- 
wuxlfilicr  abgesaugt  und  getrocknet  (Ausbeute  19  g)-  In  den  schwach  rot- 
^^btea  Mutterlaugen  befinden  sieb  keine  nennenswerten  Mengen  Substanz, 
Du  so  dai^eatellte  methylschwefelsaure  Salz  wurde  zu  seiner  Keinigung  in 
ca.  1  1  Wasser  gelöst,  die  heiße  Flüssigkeit  behufs  Entfernung  geringer  Mengeu 
Verunreinigungen  filtriert  und  das  Methylsulfat  durch  Zusatz  von  heiÜer  Koch- 
ralzlösung  in  das  Chloromethylat  verwandelt.  Letzteres  schied  sich  in  einer 
Menge  von  15,5  g  aus. 

Auch  von  anderer  Seite  ist  bei  dieser  Reaktion  speziell  Nitrobenzol  als 
Lüsangs-  and  VerdQn na ugs mittel  benutzt  worden.  So  sollen  32  kg  Dipheayl- 
äuorindin'  in  150  kg  Nitrobenzol  heiQ  gelöst  und  zur  Lösung  bei  150*'  16  kg 
Dimethy] Sulfat  gegeben  werden.  Unter  Parbumactilag  beginnt  die  Ausscheidung 
dti  methyl schwefelsauren  Salzes  des  alkylierten  Farbstoffs.  Nach  beendeter 
Reaktion  destilliert  man  das  Nitrobenzol  mit  Wasserdanipf  ab,  versetzt  die 
zurückbleibende  Läsun;r  mit  etwas  Bodo,  um  etwa  uann^egriffenes  Ausgangs- 
material  auszufällen,  filtrirt  und  fallt  die  neue  Verbindung  mit  Kochsalz  aus. 

Diaminodioxyanthrachinone'  geben  beim  Bebandeln  mit  Alkylierungs- 
milteln  z.  B.  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  unter  Druck,  aber 
mit  Dimethyl  Sulfat  schon  beim  einfachen  Erhitzen  in  Nitrobenzol  lös  ung  bei 
100 — 150"  in  ein  Gemisch  verschieden  hoch  alkylierter  Derivate  über. 

Zur  Alkylierung  von  phenolischen  Hydroxylgruppen  eignet  sich  das 
Dinaethylsulfat  ebenfalls  ganz  vortrefflich.  Gewöhnlich  genügt  kurzes  Schütteln 
der  alkalischen  Phenollösung  mit  ungefähr  der  berechneten  Menge  Dimethyl- 
solfat,  um  in  den  meisten  Fällen  eine  fast  quantitative  Melbylierung  zu 
bewirken-  Substanzen  wie  o-  und  j>-Nitrophenol,  die  sich  nur  unter  Druck, 
Einhaltung  ganz  bestimmter  Veraacbsbedingungen  und  selbst  dann  noch  sehr 
!>ohwer  mittels  Jodmethyl  alkylicren  lassen,  verwandeln  sich  beim  Behandeln 
mit  Dimethylsulfat  fast  quantilativ  in  die  entsprechenden  Nitroanisole.  Die 
Konzentration  der  Natronlauge  ist  von  geringem  Einfluß.  Es  werden  mit 
löprozentiger  und  30 — 40  prozentiger  Lauge  gleich  gute  Resultate  erhalten. 
Kur  geht  die  Umsetzung  in  letzterem  Falle  bedeutend  rascher  vor  sich.  Löst 
man  z.  B.  1  Mol.  Phenol  (9,4  g)  in  50  ccm  10  prozentiger  Natronlauge,  setzt 
1,3  Mol.  Dimethylsulfat  [12  ccm)  zu,  und  schüttelt  einige  Zeit  kräftig,  so 
eriFänQt  sich  die  Lösung  schwach,  und  des  gebildete  Anisol  scheidet  sich  als 
farbloses  Ol  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  aufgekocht,  wenn  nötig  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  zugesetzt,  und  das  Anisol  abgetrennt  Ausbeute 
96  7^  der  Theorie. 

Löst  man  12  g  Pyrogallol  in  35  ccm  40  prozentiger  Natronlauge  und 
setzt  laogsam  unter  Schütteln  31  ccm  Dimethylsulfat  zu,  so  scheidet  sich 
aus  der  stark  erwärmten  Flüssigkeit  allmählich  ein  dunkler  Niederschlag  ans, 
den  man  mit  Wasser  auswäscht.  Er  löst  sich  fast  völlig  in  Äther,  der  nach 
dem  Abd es ti liieren   12  g  Py ragall oltrimethylät her  hinterläßt. 

Zum  MoDomethyläther  des  3,3-Diosynaphtalins  kommt  man  nach  Silbek- 
BTEiN,^  indem  raan  80  g  der  Dioxy  verbind  ung  in  3U0  ccm  Alkohol  löst,  C5  g 
Dimethylsulfat  zusetzt,   und  jetzt  20  g  Ätznatron  in  mögliebst  wenig  Wasser 

'  D.  B.-P.  H2665.  —  *  D.  R.-P.   125576.  —  '  D.  R.-P.  133459. 
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gelöst  allmählich  eiaträgt.  Nach  2 — Sstäadigem  Kochen  am  BückfluBkühler 
wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  und  der  ^öBte  Teil  dee 
Alkohols  abdestilliert.  Die  geringe  Menge  entstandenen  Dimethyläthers  kristalli- 
siert  nunmehr  aus,  und  ihr  Rest  wird  durch  Äusäthem  aus  dem  Beaktion»- 
gemiach  entfernt  Hierauf  wird  dieses  angesäuert  und  der  so  in  Freiheit 
gesetzte  Monometbjläther  mit  Waaserdampf  übergetrieben.  Aus  der  erkalteten 
rnokstänüigen  Flüssigkeit  scheidet  sich  unveräudert  gebliebenes  Diozynapfa- 
talin  anfi. 

Solange  man  den  Monomethfläther  des  Orcins  durch  Einwirkuag  von 
Jodmethjl  auf  eine  alkoholisch-alkalische  Lösung  von  Orcin  darstellte,  war 
reines  Mo aomethyl orcin  wegen  der  vielen  Nebenprodukte,  die  hierbei  eot- 
stehen,  nur  mit  Aufwendung  von  groBen  Materialmengen  und  von  viel  Zeit 
zu  gewinnen.  Heihbich  und  Nachtiqali,'  gelang  es  aber  mittels  Di- 
metbjlsulfats  folgenderart  in  kurzer  Zeit  diesen  Monomethjläther  in  sehr 
reinem  Zustande  und  relativ  guter  Auebeute  darzu8t«UeD.  56  g  kristalli- 
siertes Orcin  CHj  —  C^Hg  <  q„  wurden  in  3öO  g  10  prozentiger  Natron- 
lauge gelöst  und  52  g  Dimethylsulfat  zugegeben.  Die  sich  von  selbst  erwär- 
mende Keaktionsäüssigkeit  wurde  zuerst  1'^^  Stunden  geschüttelt  und  dann 
noch  eine  Stunde  unter  Rückfluß  gekocht.  Nachdem  der  alkalischen  Lösung 
das  Alkaiiun lösliche  (ca.  15  g)  durch  Äther  entzogen  war,  wurde  angesäuert 
und  auflgeäthert.  Die  getrocknete  ätherische  Lösung  hinterlieli  nach  dem 
Abdestillierea  des  Äthers  47  g  Rohprodukt,  aus  dem  nach  3  maliger  Destil- 

latioa  23  g  reiner  Moriometbyläther  CHj  — CgHj<~^     ' gewonnen  wurden. 

KoBTANECKi  und  Tahbok*  kamen  zum  Katechintetramethyläther, 
C,^HgO(OH)(OCU,)^,  indem  sie  in  einem  groBen  Kolben  30  g  Katechin, 
CjjHj^Og,  in  160  ccm  Alkohol  auflösten  und  zu  der  erkalteten  Lösung  38  g 
Dimethylsulfat  und  17  g  Kalihydrat,  gelöst  in  15  ccm  Wasser,  hiniUBetiten. 
Alsdann  trugen  sie  noch  einmal  dieselben  Quantitäten  von  Dimethylsulfat 
und  Kalilauge  ein.  Es  tritt  bald  eine  energische  Reaktion  ein,  die  aber 
schnell  nächläQL  Das  Reaktionsgemisch  überläßt  man  einige  Zeit  sich  seibat, 
fallt  den  gebitdeten  Katechinteiramethyläther  durch  Zusatz  von  viel  Wasser 
und  kristallisiert  ihn  aus  Alkohol  um. 

Als  im  ADschluB  an  derartige  Erfahrungen  Webneb  und  Seybolo^ 
sich  des  Dimethylsulfats  zur  Darstellung  alkylierter  Oxykarbon säuren  bedienten, 
fanden  sie,  daß  nicht  nur  das  Phenolhydruxyl,  sondern  auch  das  Hjdroxvl 
der  Karboxylgruppe  alkyÜert  wurde.  Bei  genauerer  Untersuchung  stellten 
sie  alsdann  fest,  daß  man  durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  anf 
wässerigeLösungen  von  Alkalisalzen  arganiBcherSänren  dieMethyl- 
ester  dieser  Säuren  gewinnen  kann.  Die  Methode  eignet  sich  nach  ihnen 
in  sehr  vielen  Fällen  zur  Darstellung  der  betreffenden  Verbindungen,  denn 
diu  Ausbeuten  sind  manchmal  überraschend  gute.  Ferner  ist  zu  bemerken, 
daß  nach  dieser  Methode  auch  solche  Ester  dargestellt  werden  können,  die 
sich  infolge  der  von  V.  Meyeb  erklärten  (siehe  Seite  256)  sterischen  Hinde- 
rungen mittels  Salzsäure  und  Alkohol  nicht  bilden.    Sie  haben  in  dieser  Weise 
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1.  B.  den  2,4,C-'Fribrom-  und  den  2,4,6-TriiiitTO-BeiizoeBäiireester  iq  guter  Aus- 
beute erhalten.  Bei  der  £iiiwirkung  von  Dimeihyleulfat  auf  die  Alkalisalse 
der  KarboDfläuren, 

K.COOMe  +  (CU,),SO.  — R.C00CH,  +  CII,.Me.80„ 

fflBchen  eich  somit  keine  eterisclien  Hinderungen  bemerkbar,  iroraus  man 
schließen  darf,  daß  die  Reaktion  keine  Additione-,  Bondera  eine  wirkliche 
SnbstilutionB-  oder  eine  lonen-Beaktion  ist 

Die  AusfitbTang  der  Esterifizierung  gestaltet  sich  folgen derm afieu :  5  g  der 
betreffenden  Karbonsäure  werden  mit  einem  kleinen  OberBchuS  von  Normal- 
kililauge  abgesätttgt.  Zu  dieser  alkalischen  Lösung  wird  die  auf  ca.  2  Mole- 
küle berechnete  Menge  Dimethylsulfat  hiniugefugt  und  das  Gemisch  einige 
Zeit  kräftig  durchgeschüttelt.  Die  sofort  eintretende  Reaktion  macht  sich 
durch  schwache  Erwärmung  des  Gemiaches  auf  30 — 40"  und  Abscheidung 
des  Esters  bemerkbar.  Bei  fortgesetztem  Schütteln  ist  die  Reaktion  nach 
einer  halben  Stunde  vollständig  beendet,  worauf  man,  um  überschüssig  vor- 
handenes Dimethylsulfat  zu  zerstören,  das  Gemisch  etwa  während  einer  halben 
Stunde  auf  dem  Watserhade  erwärmt  Nach  dem  Erkalten  wird  die  freie 
Säure  durch  Zusatz  eines  Alkaliüberschuaees  vom  gebildeten  Ester  getrennt 
Ist  der  Elster  fest,  so  wird  er  abfiltriert,  auegewaschen  und  getrocknet;  ist  er 
dagegen  flQssig,  so  wird  die  alkalische  Reaktionsflüseigkeit  der  Wasserdampf- 
destillation unterworfen  und  der  übergehende  Methyletter  durch  Ausäthern 
vom  Wasser  getrennt 

Werden  z.  B.  6  g  Essigsäure  mit  Alkali  abgesättigt  und  mit  der  2  Mol. 
entsprechenden  Menge  Dimethylsulfat  geschüttelt,  ho  scheidet  sich  der  Essig- 
ester  als  leichtere  Schicht  ab.  Diese  wird  mittels  Scheidetrichter  getrennt, 
mit  geglühter  Pottasche  getrocknet  und  rektifiziert.  Ausbeute  3  g,  Siede- 
punkt 57,6''.  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  der  Ester  mittels  Dampf- 
(lestillation  von  dem  alkalischen  Reaktionsgemisch  getrennt. 

Meyer  und  Spemqler  '  teilen  über  ilire  Erfahrungen  bei  der  Veresterung 
der  Benzoesäure  auf  diesem  Wege  allerdings  folgendes  mit  Werden  30  g  Benzoe- 
säure in  100  com  heiBem  Wasser  suspendiert  und  mit  50  g  Dimethylsulfat  ge- 
schüttelt, so  tritt  bald  Reaktion  ein.  Ausbeute  an  Ester  67,3  "/o  der  Theorie. 
Werden  20  g  Benzoesäure  mit  20  g  Ätznatron  und  100  g  Wasser  nebst 
■*jO  g  Dimethylsulfat  geschüttelt,  so  erreicht  die  Ausbeute  49, 3"/^  der  Theorie. 
Ais  20  g  Benzoesäure  mittels  50  g  Ätznatron  und  150  g  Wasser  gelöst^ 
nur  40  g  Dinieihylsulfifit  zugegeben  und  bis  zur  vollkommenen  Zersetzung  des 
letzteren  peachüttelt  wurde,  ward  gar  kein  Ester  erhalten. 

Daß  diese  Methode  gerade  in  schwierigen  Fällen  den  älteren  Verfahren 
zur  Esterifizierung  sehr  überlegen  sein  kann,  ersehen  wir  aus  folgenden  Mit- 
teilungen H.  V.  LiEBiGs.  *  Hier  wird  sogar  vom  Lakton  einer  Säure  statt 
von  der  Säure  selbst  ausgegangen  und  gelangt  ein  großer  Überschuß  an 
Kalilauge  in  sehr  konzentriertem  Zustande  zur  Anwendung,  welcher  gleich- 
zeitig das  Lakton  aufspaltet 

Das  m-Dinxytripheoylessigsäurelakton  wird  durch  Alkohol  und 
•Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nicht   angegriffen.     (Auch  die   freie  Triphenyl- 
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essigsaure  setzt  der  EsterifizieruDg  einen  großen  Widerstand  entgegen.)  Die 
Dioxytriplienylessigsäure  selbst  liefert  wohl  sch&n  kristallisierende  Alkalisalze; 
aber  weder  diese,  noch  das  Silbersalz  setzen  sich  mit  Acetylchlorid  oder  Jod- 
äthyl zu  Säureanhydriden  bzw.  Estern  um.  Bebandelt  man  dagegen  die  Lösuag 
des  Laktons  in  Alkali  mit  Dimethylsulfat,  so  erhält  man  die  drei  möglicben 
Methyl  Verbindungen,  das  Monomethyl-,  das  Dimethyl-  und  das  Trimethyl' 
derivat,  und  zwar  entstehen  ungeiahr  20  "/o  Trimethyl-,  70  "/„  Dimethyl-  uod 
lO^/n  MonoraethyldioxytripheDylesaigsäure.  Die  Trimethyl  Verbindung  ist  in 
Kalilauge  unlöslich,  die  Monomethylverbindung  ist  als  Lakton  in  Soda  nu- 
löslicb,  die  Dimethyl  Verbindung  als  freie  Bäure  sowohl  in  Soda,  als  aucli 
ia  Kalilauge  löslich;  durch  Benutzung  dieser  Eigenschaften  lassen  sich  die 
drei  Körper  trennen.  Zu  ihrer  Darstellung  wurden  10  g  Dioxylnphenylestig- 
BäuretaktoD  in  110  g  33prozentiger  Kalilauge  gelöst,  30  g  Dimethylsulfat  zu- 
gegeben und  */,  Stunde  lang  geschüttelt.  Dberscfaüssiges  Dimethylsulfat  ist 
dann  nicht  mehr  vorhanden. 

Nach  Erdmann'  verfährt  man  zur  Überführung  von  Anthranilidoacef»- 
nitril  (siehe  dessen  Darstellung  im  Abschnitt  „Kondensieren"  beim  Kalium- 
acetat)  in  seine  Methyl  Verbindung  so,  daß  man  60  Teile  desselben  unter  Zu- 
satz von  25  Teilen  Natrium bikarbonat  in  70  Teilen  warmem  Wasser  lösl, 
und  unter  ständigem  Rühren  bei  40 — 50"  ein  Gemisch  aus  28  Teilen  Metbyl- 
eulfat  und  23  Teilen  Methylalkohol  langsam  einfließen  läßt,  wobei  man  durch 
gleichzeitige  Zugabe  von  Sodalösung  dafür  sorgt,  daß  die  Masse  immer  schwach 
alkalisch  bleibt.     Beim  Erkalten  scheidet  sich 

!CH.<™ra '^"'"'  +  so.<S  -  »<=.H.<g«5:gg;-  ™  +  CH..nSO, 

der  AnthrRnilidoacetonitrilmethyleeter  in  Kristallen  ab. 

Aldehydgruppen  stören  diese  Esterifizierungsmethode  nicht,  denn  zur  Ge- 
winnung des  Nitroprotokatechualdehyddimethyläthers 


erwärmte  Hayduck^  2  g  trockenes  Kaliumsalz  des  Nitrodioxyaldehyds,  mit 
Dimethylsulfat  durchfeuchtet,  auf  dem  siedenden  Wasserbade,  bis  die  dunkle 
Farbe  des  Salzes  in  Gelb  übergegangen  war.  Kach  Zusatz  von  Wasser  und 
Zerstören  des  überschüssigen  Dimethylsulfat«  mit  Kalilauge  blieb  der  Di- 
methyläther  in  Form  eines  schweren  Öles  zurück,  das  beim  Reiben  zu  einer 
festen  Masse  erstarrte. 

Zur  EsterifizieruDg  aromatischer  Sulfosäuren  wird  man  nach  Uu-uiNS 
so  verfahren,  daß  man  das  trockene  Natriumsalz  der  Sulfosäure  mit  dem 
nötigen  Dimethylsulfat  roisoht,  die  Masse  mit  Benzol  oder  Toluol  verdünnt, 
und  im  ölbade,  das  auf  150 — 160"  erhitzt  ist,  1  Stunde  aufeinander  wirken 

'  1>.  R.P.  123695.  —  '  B.  36.  2932.  —  '  Ann.  827.  117. 
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lifiL  So  erhielt  er  aus  8  g  cc-uaphtalinsulfosaurein  Natrium  4  ccni  Dimethyl- 
lulfat  und  10  ccm  Benzol  nach  beendeter  Umsetzung  und  Versetzen  mit 
Wuser  5,5  g  Naphtalinsalfosäuremethjlester. 

So  gut  sich  nach  allem  vorangehendeu  das  Dimetfaylsulfat 
für  den  vorliegendeo  Zweck  eignet,  so  unerfreulich  sind  nach  den 
biaherigcD  ErfahrnngeD  die  Resultate,  wenn  man  Diäthylaulfat 
tum  gleichen  Zweck  verwenden  will.  Meiner  Meinung  nach  wird  trot> 
der  ^genteiligen  Angaben  des  Patentes  von  ^yEIHLAIID  und  Schmid  auch 
die  Darstellung  von   Jodäthyi   mittels   Diäthylaulfats  nur  ungenügende   Aus- 


b)   Ersatz  und  Abtönungen  des  Bimethylsulfats. 

Wie  sehr  Dimethylsulfat  oder  sein  Ersatz  durch  neutrale  Ester  organischer 
Säuren  das  Arbeiten  zu  vereinfachen  vermag,  eigibt  sieb  z.  B.  aus  folgenden: 
Durch  Gbihaux  *  war  festgestellt  worden,  daß  aus  Morphin  durch  Behandeln 
mit  Jodmethyl  und  Natriumalkoholat  KodeTu  entsteht,  und  letzteres  demnach 
als  Melhyläther  des  Morphins,  das  eine  phenolische  Hydroxylgruppe  enthalt, 
auriu&sseD  ist.  Durch  Enoll'  wurde  das  Verfahren  technisch  so  ausge- 
staltet, da8  zur  Darstellung  von  Methyl-  oder  Äthylmorphin  Morphin  bzvr. 
Morphinalkali  mit  metbyl-  oder  äthyl schwefelsauren  Salzen  erwärmt  wurde. 
Diese  Umsetzung  anter  Bildung  von  Methyl-  bzw.  Äthylmorphin  erfolgt  so- 
wohl in  wässeriger,  als  auch  alkoholischer  Lösung,  und  beim  Arbeit«D  unter 
Druck,  wie  auch  ohne  Druck,  Um  das  Methylmorphin  darzustellen,  löst  man 
I  Teil  Morphin  in  2  Teilen  90prozentigem  Alkohol  unter  Zusatz  von  so  viel 
Kali-  oder  Natronlauge,  daß  alles  Morphin  in  Lösung  geht,  versetzt  diese 
Lösung  mit  methyl schwefelsaurem  Kalium  oder  Natrium  in  b^vchneter  oder 
überschüssiger  Menge  und  erhitzt  2  Stunden  im  Wasserbade  am  Rückfluß- 
kühler,  wobei  die  Kcdeiubildung  sich  unter  Bräunung  und  Trübung  der 
Flüssigkeit  vollzieht    Ganz  analog  erfolgt  die  Darstellung  des  Äthyl morph ins. 

Aus  späteren  Mitteilungen^  ergibt  sich,  daß  diese  Reaktion  aber  nicht 
glatt  verläuft,  sondern  beträchtliche  Mengen  Morphin  unverändert  bleiben. 
\uQ  hat  V.  Pechuann*  bei  seinen  Arbeiten  über  das  Diazomethan  gefunden, 
daß  es  zu  Methylierungen  verwendbar  ist,  und  Säuren,  Phenole  und  ähnliche 
Verbindungen  in  ihre  Ester  bzw.  Äther  verwandelt,  wobei  die  Reaküon  beim 
Phenol  nach  folgender  Gleichung  verläutt: 

C,H. .  OH  -f-  CO,N.  =  C,H. .  0 .  CH,  -f  N, . 

Sie  vollneht  sich  in  verdünnter  ätherischer  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Dieses  Verfahren  läßt  sich  auf  dos  Morphin  übertr^en,  und  hier  werden 
die  Ausbeuten  an  Kodein  fast  quantitativ.  Seine  Ausfuhrung  gestaltet  sich 
derart,  daß  man  zu  einer  kühl  gehaltenen  ätherischen  Diazomethanlösung, 
deren  Oehalt  eventuell  durch  Titration  mittels  Jod  festzustellen  ist,  die  äqui- 
molekulare Menge  Morphin  in  fein  gepulvertem  Zustande  oder  besser  in 
absolut   methyl-  oder  äthylalkoholiacher  Losung  fließen  läßt     Sobald    unter 

'  Ann.  PÄ.  Gh.  6.  87.  278  (1881).  —  '  ß.  R.-P.  39887  (1886). 
*  D.  R.-P.  B2789  (1898).  —  *  B.  28.  1624  u.  B.  30.  646. 
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Stick  Stoffen  twickluDg  EndÖrbung  eiogctreten  iat,  wird  das  Lösangs  mittel  «Dt< 
femt,  und  das  hinterbleibende  Kodeio,  welches,  wenn  nicht  von  selbst  auf 
Anreiben  mit  verdünntem  Alkali  sofort  fest  vitA,  völlig  gereinigt. 

Eine  Verbesserung  dieser  Methode  wurde  noch  dadurch  va  erreiclien 
gesucht,  daß  das  Diazomethan  gar  nicht  erst  als  solches  isoliert  zu  weidea 
braucht,  dall  man  vielmehr  seine  Bildung'  und  die  Methyliening  dei 
Morphins  in  einer  Operation  vereinigt,  indem  man  in  ein  durch  Znsatz  da 
berechneten  Menge  Nitroaomethylnrethan  (als  den  Lieferanton  für  das  Diun- 
methan)  zu  einer  Lösung  von  Morphin  erhaltenes  Gemisch  langram  eioe 
Alkalilösunj!:,  z.  B.  wässerig  oder  alkoholische  Kalilauge,  einlaufen  läÜt.  Die 
Reaktion  vollzieht  sich  dabei  ofienbar  in  der  Weise,  daH  das  durch  Ein- 
wirkung des  Alkalis  auf  das  Nitroaomethylurethan  frei  werdende  Diazometbsn 
in  statu  uascendi  mit  dem  Morphin  in  Reaktion  tritt.  Zum  Bdspiel  Verden 
285  g  Morphin  und  132  g  Nitrusomethytnrethan  in  1000  g  Methylalkohol 
gelöst  Zu  dieser  Lösung  läQt  man  unter  Umrühren  langsam  eine  Lösung 
von  50  g  Äizkali  in  800  g  Methylalkohol  flieden.  Nachdem  aJlea  Eali  zu- 
gegeben ist,  wird  der  Methylalkohol  abdestilliert,  und  der  RCckatand  mit 
Benzol  extrahiert  Beim  Verdunsten  der  BenzuUösuug  bleibt  das  Kodein  in 
kriatallinischer  Form  zurück.* 

Mekck^  hat  hernach  erklärt,  daß  die  leicht  eine  Alkylgruppe  ab- 
gebenden neutralen  Schwefeleäureester  zur  Darstellung  aliphatischer  Morphin- 
äther  beaouders  geeignet  sein  sollen,  und  daQ  die  damit  erzielten  Eßekte  an 
Leichtigkeit  der  Reaktion  und  vorzüglicher  Ausbeute  nichts  zu  wünschen 
übrig  lassen,  somit  die  Diuiethylsulfatmethode  wohl  auch  der  Darstellung  des 
Kodeins  mittels  des  Diazomethans  überlegen  iat  Der  Vorteil  dea  Verfahrens 
gegenüber  der  Anwendung  des  methylschwefel sauren  Kaliums  besteht  darin, 
daß  hier  k'iiue  Bräunung  oder  Trübuug  der  Flüsaigkeit  eintritt,  und  der  Ver- 
lauf dea  Prozesaea  ein  durchaus  glatter  ist  Bei  einer  Substanz  wie  Morphin, 
deren  Alkalisalze  oder  alkalische  Lösungen  so  leicht  Zersetzungen  preisgegeben 
sind,  bedeutet  diese  Bräunung  beim  Kochen  mit  ätherachwefel saurem  8alz  eine 
nicht  unbedenkliche  Eracheinung.    Im  direkten  Gegensätze  dazu  tritt  bei  Ver- 


'  D.  R.-P.  9S844  (1897). 

'  Die  Diazometbanmethode  kann  übrigens  trotz  der  Brauchbarkeit  dei  Dimethybal- 
fats  letitereui  Überlegen  aeiu,  denn  die  Veranube  Pbcborrb,*  Apomorpbin  in  alkaUscber 
Lösung  mittels  Jodmethyl  oder  Dimethylsulfat  zu  alkjlieren,  er^ben  keine  brtueb- 
baren  RüsaltatB.  Aber  Diazomethan  in  fitheriachei  LSanng  lieferte  ihm  neben  nv 
wenig  Monouiethylapomorpliin  Dimethylapomorphin ,  wobei  sich  folgendes  Verfahren 
bewährte.  6  g  ApomorphiDthlorbydrat  werden  in  etwa  300  ccm  Amylalkohol  suspea- 
diert  uud  mit  einem  großen  Überachaß  einer  mnglicbst  konzentrierten  fttheriactaen 
DiaiomelhanlSaiing  (ans  Smal  a^6  g  Nitroaomethjlurcthaji)  bei  0'  versetzt.  IHe 
Anwendung  cliemiacli  reinen  Amylalkohols  erhöht  kaum  weaeutliuh  die  Aasbeute  oder 
Heinheit  der  i'rodukte,  so  daß  der  gewöhnliche  Amylalkohol  in  Anwendung  kam. 
Während  daa  Reaktionsgemisch  auf  Zimmertemperatur  sich  erwirmt,  geht  das  Sali 
unter  tj rickstoffe II t Wicklung  in  Lösung.  Nach  2  Stunden  wird  die  dankelgelbe,  bis- 
weilen grün  gefärbte  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  versetzt  und 
mehrmala  mit  verdünnter  HalzsSure  durch  geschüttelt.  Oberaftttigt  man  die  aaure 
Lösung  mit  AlkaliL-n,  so  scheidet  eich  das  Üimethylapomorphia  aus.  Dieses  wird  in 
Ligroin  aufgenommen,  w&brend  aus  der  alkalischen  Löaung  durch  Neotraliueren 
uud  Auaacliütteln  mit  Äther  oder  Ligroin  die  Monom ethyl Verbindung  «cb  iso- 
lieren läßt. 

•  it.  95.  *387. 

'  V.  B.-P.  102634  (1898). 
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wenduDg  voa  Dimethylanlfat  kein^lei  Bräuauog,  ftlso  keine  Bildung  von  T^t- 
getzungiprodukten  ein.  Kommt  Dimethylsulfat  zu  der  alkoholischen  Morphin- 
alkalilösung, so  be^nnt  die  Reaktion  sofort,  und  wird  durch  schwachem  Er- 
wÄrmeQ,  ohne  daß  letiterea  aber  absolut  erforderlich  wäre,  alsbald  beendet 
Metbflscbwefelsaares  Alkali  scheidet  sich  aus,  und  in  der  klaren  Lösung  be- 
findet sich  das  Kodein  neben  etwa  unveranderLem  Morphin.  Man  arbeitet 
z.  B.  80,  daÜ  man  100  Teile  Morphin  mit  8,5  Teilen  metallisohem  Natrium 
und  700  Teilen  Alkohol  löst,  und  41,6  Teile  Dimetfaylsulfat  zufugt  Die 
Mischung  wird  bis  zur  beendeten  Reaktion  gerührt  oder  geschüttelt  bzw. 
darch  sobwaches  Torsichtigea  Erwärmen  rascher  umgesetzt 

Merck'  fand  in  der  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen,  dafi  hier  di« 
neatraten  Schwefel  säur  eester  vorteilhaft  durch  die  neutralen  Ester  der  Phos- 
ptiorsäure  und  auch  der  Salpetersäure^  ersetzbar  sind.  (Dagegen  geben  saure 
l-l9ter,  wie  Dimethylphoaphorsäure,  nur  Spuren  von  Kodein.) 

Erhitzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  100  Teilen  Morphinm  in  800  Teilen 
Alkohol  und  13,2  Teilen  Ätznatron  (oder  Natriumalkoholat)  nach  Zufugung 
von  46,3  Teilen  Trimethylpbosphat  im  geschlossenen  oder  mit  RückäuSkühler 
versehenen  OefiQ  auf  80 — 100**,  so  ist  nach  einigen  Stunden  die  Bildung 
des  Methylmorphins  (Kodeins)  beendet 

Den  gleichen  Erfolg  erzielt  man,  wenn  man  zur  erwähnten  Morphium- 
lösung statt  des  Trimethylphosphsts  £>1  Teile  Methylnitrat  (oder  die  ent- 
sprechende Menge  Ätbylnitrat)  zuiügt 

Für  die  neutralen  Ester  anorganischer  SauerstoSsäuren,  mögen  sie  ein-, 
zwei-  oder  dreibasisch  sein,  ergibt  sich  daher  in  bezug  auf  die  Einwirkung 
auf  Morphin  eine  Überlegenheit  sowohl  gegenüber  den  sauren  Eatem  der 
letzleren  beiden  Säurearten,  als  auch  gegenüber  den  stets  neutralen  Eatem 
der  Halogen  Wassers  loflsüuren,  wie  wir  hier  zur  klaren  Darlegung  der  Verhält- 
nisse die  halogenierten  Kohlen waaseretoQ'e  bezeichnen  wollen. 

Ist  hier  durch  Anwendung  von  Dirne thylsulfat  uud  sonstiger  neutraler 
anorganischer  Ester  schon  ein  vorzügliches  Resultat  erzielt  worden,  so  soll  es 
noch  übertroSen  werden,  wenn  man  im  Reagens  die  anorganische  Säure  durch 
eine  organische  ersetzt,  und  statt  des  Dimethylsulfats  Benzoliulfosäurematliyl- 
fliter  anwendet  Auch  er  kann  somit  zum  Ersatz  des  Wasserstoffs  im  Phenol- 
hydroxyl  dienen,  wenn  man  in  alkalischer  Lösung  arbeitet.  Dieses  letztere 
ist  sehr  wichtig,  deun  in  den  vorgehend  beschriebenen  Verfahren  zur  Benutzung 
von  neutralen  Estern  sind  diese  oft  in  neutraler  Lösung  benutzt  worden. 
Man  löst  z.  B.  100  Teile  Morphinnatrium  in  900  Teilen  Methylalkohol  und 
fügt  der  Lösung  60  Teile  Benzolsulfonmethylester  ^  zu.  Man  stellt  die 
Mischung  einige  Zeit  beiseite  oder  beschleunigt  die  Umsetzung  durch  Schütteln, 
Rühren  und  vorsichtiges  Erwärmen,  worauf  man  aus  dem  Reaktion sprodukt 
das  KodeTn  isoliert 

Aus  dieser  in  historischer  Folge  wiedergegebeuen  Entwicklung  der  Dar> 
Stellung  des  Kodeins  aus  Morphin  sehen  wir  erstens  deren  Schwierigkeit  an 
sich,  die  sogar  zum  Diazometban  als  Methylierungsmittel  greifen  lieB,  und 
zweitens   die   fast  völlige   Oberwindung  dieser  Schwierigkeit  durch  die  Äuf- 

»  D.  B.-P.  108075. 
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findung  der  Leichtzugänglicfakdt  des  Dimethylsuirata,  uod  ihre  »chlieQlicbe 
völlige  Überwindung  durch  ÄbtÖuen  des  Dim«thyUnlfatB  zum  neutrakn 
Ester  einer  organischen  Säiue. 

Ober  dio  Verwendung  des  p-Tolnolaalfos&oreesten  ab  Alkylienui|s- 
niittel  äußern  sich  Ullmakn  und  Werner'  im  Anschlufi  an  dieses  Patent 
dabin,  daß  diese  Arylsulfonsäureester  sich  genau  so  gut  H'ie  das  Dimetlirl' 
Sulfat  zu  den  mannigfaltigsten  Alkylierungen  eignen,  und  daß  sie  alle  Va^ 
zfige  desBelben,  wie  hoben  Siedepunkt  und  enei^ische  Reaktion slaliigkeit,  be- 
sitzet]. So  lösten  sie  2  g  /5-Naphtol  in  Natronlauge  und  setzten  2,6  g  Toluol- 
Butfosäuremelhjlesler  zu,  echüttelten  kräftig  uud  kochten  zum  Schlufi  anf. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  2  g  Naphtolmethjläther  aus. 

Die  Brauchbarkeit  dieser  Eeter  gegenüber  Aminen,  welche  anch  dem  Dimelbjl- 
Bulfat'  zukuinmt,  zeigt  folgendea  Verfahren.  Die  Ijösnng  von  1  g  2-Methyi-3-amin)- 
S-dimethylaminiiphenuziii  in  Nilrobenzol  versetcten  aie  in  der  Siedehitze  mit  0,6  g 
TuluolsuifuBfiuremelhylester,  erw&rmten  kurze  Zeit,  und  trieben  das  Nilrubenzol  mil 
WftBserdBnipf  Qher.  Die  zurückbleibende  Lösung  machten  aie  mit  Ammoniak  in  der 
KSIte  alkalisch,  filtrierten  und  fSIlCen  durch  Maipeterzueatz  dae  Trimethyldiaminu- 
pbenazoniummethjlnitrat  aus. 

DarstellunQ  von  Estern  anorganischer  Säuren.  , 

a)   Borsäure  und  Arsensäure. 

Die  Ester  der  Borsäure  und  Arsenaäure  haben  in  neuerer  Zeit  eine 
höchst  merkwürdige  Verwendung  bei  Arbeiten  in  der  Alizarinreihe  gefiinden.  i 
Behandelt  man  z.  B.  Anthrachinon  in  bestimmter  Weise  mit  Schwefelsäure^ 
so  wird  es  oxydiert  Ea  bilden  sich  Ozyderivate.  Setzt  man  aber  bei  dieser 
Oxydation  Borsäure'  oder  Araensäure*  zu,  worüber  wir  Ausführliches  im 
Kapitel  „Oxydieren"  finden,  so  werden  die  Hydroxylgruppen  im  Entstehunes- 
momente  von  ihnen  esterifiziert.  Da  nun  diese  Borsänreester  und  Arsensäure- 
ester in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auch  bei  den  höchsten 
Temperaturen  beständig  sind,  so  werden  die  sonst  ao  leicht  angreifbaren,  sich 

'  Ann.  821.  120. 

'  Man  kann  nfimlicb  die  primSren  aromatiachen  Amine  auch  mit  der  berecbneteD 
Menge  Dimethylsulfat  in  die  entsprechenden  aekundären  Basen  Oherfahren.  Die  Ana- 
beuteo  sind  wechselnd  und  bei  den  HomoloKca  dea  Anilina  höher  aJa  beim  Anilin 
selbst'  So  wurden  9,S  g  Anilin  mit  20  ccm  Eiawaaaer  gemiacht  und  anter  kräftigem 
Schütteln  9,3  ccm  Dimethylaulfat  in  kleinen  Anteilen  binzugefilgt  Die  Flusaigkvit 
erwSrmt  aich  und  nach  kurzer  Zeit  entsteht  eine  völlig  klare  Ldeung.  Mittels  Sali- 
aSnre  und  Natriamnitrit  kannten  4  g  NilroBOmonometbjlanilin  abgeschieden  worden 
gleich  34°/,  der  Theorie.  Der  Reat  beatand  aus  unverfinderlem  Anilb  and  etwv 
Dimethylauilin. 

10  g  Diphenylamin  (1  Mol.)  wurden  mit  9,4  ccm  Dimetbylaul&t  (1,2  Mol.)  asf 
dem  Wasserbade  erwfirmt.  Nach  beendeter  EinwirkunK  wurde  nach  Znaati  ti>b 
Natronlauge  mit  Waaserdampf  destilliert,  wodurch  8,5  g  Methyldiphenjlamin  erhalten 
wurden. 

Ebenao  gut  lassen  aich  zykliache  Basen,  wie  Chinolin,  Ghinaldio,  Phenyl- 
akridin  naw.  methylieren.  Auch  quatemSre  Ammoniumbasen  sind  leicht  gewiunbv 
(siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  29S). 

•  Ann.  327.  109. 

'  D.  E.-P.  74562.  —  '  D.  B.-P.  74593. 
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duich'dle  Oxydation  bildenden  PolyoxyanthrachmoDe,  sowie  auch  ihre  Amino- 
lieiiTata  in  dieser  eBterifizierten  Form  vor  den  zerstörenden  Eingriffen  der 
anwceenden  Agenzien,  alao  erstens  der  konzentrierten  Schwefelsäure,  and 
iveileDB,  wenn  man  von  nitrierten  Alizarinderivaten  ausgeht,  vor  dem  Bauer- 
etoff  intakt  gebliebener  Kitrogruppen  ^  geechützt. 

Daß  hierbei  wirklich  Esterbildung  eintritt,  folgt  daraus,  dafi,  wenn  man 
1.  B.  in  dne  Lösung  von  AUzariu  in  konzentrierter  Schwefelsäure  Borsäure 
einträgt,  und  sofort  eine  Probe  der  Lösung  durch  weiter  zugesetzte  konzen- 
trierte Schwefelsäure  verdünnt,  nicht  mehr  die  bräunlichrot«  Farbe  einer  so 
bebandelten  boreäurefreien  Alizarinlösung,  sondern  eine  violette  Färbung  auf- 
tritt [siehe  also  im  Kapitel  „Oxydieren"). 

Häufig  haben  wir  im  vorangehenden  schon  darauf  hingewiesen,  von 
velchem  Intereese  es  für  den  glatten  Verlauf  von  Beaktionen  ist,  bewegliche 
Waeserstofiatome,  die  sich  an  der  Reaktion  nicht  weiter  beteiligen  sollen  — 
and  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  ist  wohl  das  allerbew^lichate  — 
wenn  es  irgend  angängig  ist,  festzulegen.  Hier  haben  wir  ein  Beispiel  daAir, 
dafi  sich  das  selbst  noch  bei  Temperaturen  von  300°  ermöglichen  läßt  und 
bewährt 

b)    Kieselsäure. 

Zu  Kieselsäureestem  der  Phenole  kamen  Martini  und  Wbbeb*  leicht, 
indem  Siliciumtetraohlorid  beim  Erhitzen  mit  überschüssigen  Phenolen  so 
durchgreifend  reagiert,  daß  eich  die  Ester  der  vierbasischen  Kieselsänre 
bilden;  sie  8tellt«D  so  Tetraphenylsilikat  Si(O.GgHg)^  und  Tetra- p-kresylsilitat 
Siip.CyHj)f  dar,  welche  beide  nnzersetzt  destillieren. 

c)   Phosphorsäure. 

WiLLSTÄTTEE  Und  LüDECKB*  Stellten  Glycerinphosphorsäure  CH,. 
OH— CH.OH— CHj.O.POjH,  in  der  Art  dar,  daß  sie  im  Vakuum  neben 
einer  Vorlage  von  konzentrierter  Schwefelsäure  wasserfreies  Olycerin  mit 
kristallisierter  Phosphorsäure  im  molekularen  Verhältnis  6 — 8  Stunden  auf 
eine  Olbadtemperatur  von  13B — 140"  erhitzten.  Sie  führten  sie  in  das 
Bariumsalz  über,  das  nicht  kristallisiert  zu  erhalten  war,  aber  beim  Koohen 
seiner  w&sserigeu  Lösung  feinpulverig  ausfallt. 

Zur  Darstellung  der  Salicylmetaphosphorsäure,  die  wegen  ihrer  Ver< 
wendbarkeit  zur  Gewinnung  von  Estern  der  Salicylsänre  (siehe  im  voran- 
gehenden) von  besonderem  Literesse  ist,  mischt  mau  nach  Bchultze*  in  einem 
eieemen,  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  150  kg  Salicylsäure  und  78  kg 
käufliches  Phosphorpentoxyd.  Darauf  wird  durch  gelindes  Anheizen  die 
Reaktion  eingeleitet.  Die  Temperatur  steigt  durch  die  Reaktionswärme  auf 
65".  Man  operiert  in  einem  Luftbade  (doppelvcandigem  Kessel)  oder  einem 
Olbade,  und  vorteilhaft  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  unter  schwachem 
Druck.  Die  Temperatur  erhält  man  2  Stunden  auf  90°.  Bei  zu  hoher 
Temperatur    verharzt    ziemlich    alles.       Danach    hat   sich    eine    dickflüssige 

'  D.  B.-P.  79768.  —  '  B.   16.  1252.  ~  '  B.  37.  3751.  —  •  D.  S.-P.  75830. 
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gelbe  Masse  gebildet,  velche  beim  Erkaltei  zu  oiiem  festen  Kuchen 
erstarrt.  Sie  enthält  als  Hauptprodukt  die  Salicylmetaphosphorsäui«.  Zur 
iBolieniüg  wird  das  Reaktionsprodukt  mit  möglichst  alkohoUreiem  Chloroform 
Eweimal  zur  Entfernung  von  etwas  Han  ausgekocht  Zurück  bleibt  dum 
die  in  diesem  Mittel  unlöeliche  Saticjlmetaphosphorsäure.  (Behandelt  min 
aber  Saliojlsäure  mit  Phosphorpentozyd  e.  B.  bei  Gegenwart  von  Xylol,  eo 
erhält  man  weder  die  neue  8&ure  noch  das  Han,  sondern  Sali^lid  und  Poly- 
salicflid.) 

Die  wässerige  Lösung  der  Salicjlmetaphospbors&ure,  die  in  kaltem 
Wasser  sehr  löslicb  ist,  zersetzt  siah  beim  Kochen  sofort,  allmählich  aucb 
beim  Stehen  in  die  Komponenten. 

Nach  dea  Angaben  Schiti.tzes  tritt  also  der  Rest  der  MetaphoBpho^ 
säure  an  die  Stelle  des  Hydroxyls  in  der  Karboxjlgruppe  der  Saliojlsänre, 
wonach  sich  in  diesem  Fidle  dieses  H^droxyl  wie  das  eines  Alkohols  ver 
hielte,  obgleich  nebenbei  in  der  Balicylsäure  ein  zweites  alkoholiacfaea  Hydr 
ozyl  vorhanden  ist  Jedenfalls  ist  danach  die  SalioylmetaphoBphorsäure  in 
ihrer  Konstitution  ganz  verschieden  von  den  Äther§chwefalsäureD,  auch  von 
der  Balicylschwefelaäure,  deren  DarstellaDg  in  Form  ihres  Kaliumsalzes  wir 
Seite  312  finden,  gehört  danach  auch  kaum  als  solche  an  diese  Stelle, 
sondern  nur  als  Durchgangsstadium  filr  die  Esterbildung.  Eine  genaue  AaF- 
klärung  dieser  Verbmdnng  wäre  jedenfalls  von  großem  Werte.  Sollte  ne 
nur  das  erat  aufgefundene  Glied  solcher  Verbindungen  mit  Phosphorsäare 
sein,  sollten  aleb  entsprechende  Yerbindungea  auch  von  anderen  Säuren  in 
erhalten  sein,  so  könnte  diese  Methode  der  Estei^winnung  über  die  Mets- 
phosphate  größeres  Interesse  gewinnen,  und  es  ist  ja  auch  nicht  ausgeac blassen, 
dafi  diese  Verbindungen  von  so  merkwürdiger  Konstitution  auch  noch  in 
Umsetzungen  ganz  anderer  Art  verwendbar  wären. 

d)  Salpetersäure, 

Schon  Bebtbakd  ^  hat  mitgeteilt,  daß  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Jodätfayl  bzw.  Bromäthyl  mit  wässerigem  Silbemitrat  kein  SaIpete^ 
Bäureester,  sondern  dessen  Zersetzungsprodukte  Äthjlnitrit  und  Aldehyd  entr 
Stehen.  Arbeitet  man  nach  Nef*  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  indem 
man  z.  6.  26,8  g  Silbemitrat  zu  einem  Gemisch  von  20  g  Jodäthyl  und  32  g 
absolutem  Alkohol  hinzufügt,  eo  tritt  in  der  Kälte  rasch  Umsetzung  täa,  und 
destilliert  man  nach  24  Stunden,  so  erhält  man  hier  neben  sehr  wenig  Äthjl- 
nitrat  reichlich  Äthyläther,  auch  bildet  sich  freie  Salpetersäure.  Ganz  ent- 
sprechend verhalten  sich  Methyljodid,  Propyljodid  usw.  Doch  ändern  sich 
die  VerhältnisBe,  wenn  in  der  Seitenkette  halogenierte  Derivate  des  Benzole 
Ausgangsmaterial  sind.  Erhitzt  man  20  g  Benzylchlorid,  40  g  Alkohol  und 
27  g  gepulvertes  Silbemitrat  3  Stunden  auf  100",  filtriert  vom  Chlorsilber  ab, 
setzt  nochmals  13  g  Silbernitrat  zu  und  wiederholt  dag  Verfahren,  so  läßt  sich 
durch  Wasser  ein  Ol  fallen,  daß  freie  Salpetersäure,  Benzyläthyläther  und 
Benzylnitrat  C^Hj  —  CH,  —  NOg  enthält  Durch  fraktioniertes  DeBtUüeren 
erhält  man  schlieÜlich  47  "j^  der  Theorie  an  letzterem. 
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Nuh  Hat  ^  soll  die  beste  Darstellang  dea  GlTcerintrinitrate  (Nitro- 
gljcerins]  CgH^.INO,),  die  aän,  daß  man  dne  Mischung  von  30  g  raaclieD- 
der  Salpetersäure  und  60  g  konzentrierter  Schwefelaäure  auf  10  g  Glycerin 
irirkeu  läBt.  Zu  Beginn  des  £intFOp&lns  des  Gl^oerini  muß  die  Temperatur 
d«e  Säui^emisohes  0"  betragen,  die  während  des  Prozesses  nicht  über  10° 
Bteigea  dar£  Man  scheidet  das  Nitroglycerin  aus  dem  GemiiCh  duroh  Bin- 
l^eBen  in  Wasser  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  334  "/^  statt  der  tbeoretiBohen 
246  "/(,• 

Bis  vor  wenigen  Jahren  beabsichtigte  man  fast  nur  die  Darstellung  des 
OlfceriDtrioitratB  für  Sprengcweoke.  Weil  aber  die  mit  ihm  hergestellten 
Sprengstoffe  l^oht  gefrieren  (fest  werden)  und  ihr  naehberiges  Außauoi  niemals 
eine  angenehme  Angabe  ist,  hat  man  seit  etwa  dem  Jahre  1894  aueh  dem 
DiDitroglyceriu  luterease  sugewendet,  da  mit  letzterem  hergestellte  Spreng- 
stoffe nicht  gefrieren.  Und  zwar  soll  man  zur  Darstellung  von  Glyoerin- 
dinitrat*  33  Teile  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,50  mit  10  Teilen  Gljcerin 
spei.  Gew.  1,262  bei  einer  Temperatur  unter  17''  mischen,  und  dann  eine 
Zeitlang  bei  20°  stehen  lassen.  Kaoh  Verdünnen  mit  10  Teilen  Wasser  neu- 
tralisiert man  mit  Calciumkorbonat  so  weit,  daß  die  Flüssigkeit  das  spez.  Qew. 
1.58  zeigt,  worauf  sich  das  Dinitroglyoerin  abscheidet.  Abänderung  der 
Mischungsverhältnisse  führt  zu  Gemischen  von  Glyoerintri-  und  dinitrat 

Wenn  auch  die  Apfelsäure  und  Weinsäure  zn  den  zugänglichsten  Körpern 
^hören,  die  daher  vielseitig  untersucht  worden  sind,  finden  sioh  in  betreff 
ihrer  Nitroverbindungen  nur  sehr  spärliche  und  zum  Teil  unrichtige  Angaben 
iu  der  Literatur'  worüber  WaIiDEn*  ausfuhrlich  mitgeteilt  hat,  nachdem  er^ 
kurz  vorher  im  Jahre  1903  folgenden  allgemeinen  Weg  zur  Darstellung  der- 
artiger Nitroverbindungen,  welche  Bezdchnung  er  wohl  mit  Rücksiobt  auf 
die  hier  besonders  schwierige  Namengebung  akzeptiert  hat,  angegeben  hatte. 
Die  Apfelsäureeeter  bzw.  Weinsäureester  werden  bei  0'^  mit  rauchender  Salpeter- 
säure vermischt.  Bei  allmählichem  Znsatz  ^ner  gewissen  Menge  auf  0''  abge- 
kühlter konzentrierter  Schwefelsäure  scheidet  sich  gewöhnlich  der  NitroesCer 
nben  als  Ol  ab.  Er  wird  mit  Eiswasser,  dem  etwas  Soda  zugefügt  wird, 
gewaschen  und  mit  entwässertem  Kupfersulfat  getrocknet.  Zur  Darstellung 
desNitroäpfelsäurediäthylesterB,  CjHjOOC.CH,.CH(O.N0,).COOCjHs, 
verfuhr  er  speziell  so,  daß  zu  30  g  Äpfelsäurediäthylester  bei  0"  100  ccm 
rauchende  Salpetersäure  gegeben  und  ^sdann  tropfenweise  bis  auf  0**  abge- 
kühlte konzentrierte  Schwefelsäure  zugefügt  wurde.  Bei  einem  Zusatz  von 
37  ccm  teilte  sich  das  Gemisch  in  2  Schichten.  Ausbeute  9,5  g  reiner  Ester. 
Die  Aasbeuten  werden  aber  beim  Arbeiten  mit  kleineren  Mengen  erheblich 
gesteigerL  So  wurden  16  g  Ester  mit  50  ccm  roter  rauchender  Salpetersäure 
vermischt,  hier  trat  bei  Zugabe  von  20 — 30  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure 
dieSchwdung  ein.  Ausbeute  10  resp.  12  g  Ester,  der  im  Vakuum  rektifiziert 
wurde. 

So  außerordentlich  viel  auch  in  RQoksicht  auf  die  Sprengstoffe  die 
Sülpetersäureester  von  mehrwertigen  Alkoholen  und  Kohlehydraten  hergestellt 
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worden  sind,  eine  zuBammenhängende  wisseuBchaftliche  Durcbarbeitang  der 
geeignetsten  Darstellungsmethode  und  der  entatetieuden  Körper  haben  erst 
Will  und  Lenze*  im  Jahre  1898  TerfifTenÜicht.  Sie  haben  die  verBchieden- 
artigsten  Beprägentanlen  der  Zuckei^ruppe  in  ihre  Salpetereäureeeter  üba- 
gefilhrt,  die  entstandenen  Ester  soi^faltig  gerünigt  und  genau  untersucht. 
Im  allgemeinen  verfuhren  sie  so,  daß  die  mögliehet  leine,  trockene  fein- 
gepulrerte  Substanz  in  auf  0  °  abgekühlte  Balpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,52 
eingetragen  und  so  gelöst  wurde.  Hierauf  ward  tropfenwdse  kalte  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,84  zu  der  durch  Eiswaaser  ge- 
kQhlten  Salpeters auren  Lösung  zugegeben.  Dabei  entsteht  nach  wniger  Zeil, 
bei  einigen  Zuckern  rascher,  bd  anderen  langsamer,  Trübung  und  Abscbei- 
düng  von  Oltropfen  oder  zuweilen,  z.  B.  bei  der  Rhamnose,  eines  festen 
Niederschlages.  In  der  R^eL  wurden  auf  1  g  des  Zuckers  10  ccm  Salpeter 
säure  und  20  ccm  Schwefelsäure  verwendet.  Nach  Zusatz  der  SchwefeUäum 
wurde  die  Flüssigkeit  io  einen  Scheid etrichter  g^eben  und  hier  zur  toH- 
ständigea  Abtrennung  des  Nitrierprodaktes  von  dem  Säur^emisch,  wenu 
nötig,  einige  Zeit  ruhig  stehen  gelassen.  In  der  ßegel  waren  die  Lösungen 
fast  farblos,  zuweilen,  wie  bei  Nitriening  der  Ketosen,  durch  Stickozyäe 
schwach  gelb  getarbt.  Nach  Abscbeidung  aus  der  Säure  wurden  die  Pro- 
dukte mitteis  viel  Eiswasser  rasch  abgespült,  dann  in  einen  Mörser  üha> 
geführt  und  unter  Durchkneten  bei  fortwährendem  Wechseln  des  Eiswasseis 
solange  gewaschen,  bis  die  saure  Reaktion  fast  völlig  verschwunden  war.  Die 
Produkte  wurden  dabei  meist  fest  und  zerreiblich.  Einige  blieben  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  so  dafi  sie  auf  Ton  getrocknet  und  dann 
durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  weiter  verarbeitet  werden  konnten, 
andere  wurden,  sobald  die  Temperatur  des  Wassers  über  den  Nullpunkt  stJ^, 
wieder  weich,  zähe,  sirupartig;  sie  muSten  direkt  aus  dem  Mörser  in  Alkohol 
gelöst  und  aus  der  Losung  fireküoniert  abgeschieden  werden.  T^weiee  wurden 
sie  80  direkt  kristallisiert  erhalten,  teilweise  schieden  sie  sich  als  wasser- 
klare  ölige  Produkte  ab,  die  erst  nach  mehrmaligem  Fraktionieren  und 
längerem  Stehen  erstarrten.  Die  Mehrzahl  der  Nitrierprodukte  wurde  so 
kristallisiert  erhalten,  einige  nur  in  charakteriBtischen  traubenartigen  Aggre- 
gaten, die  ein  kristallinisch  es  Aussehen  haben,  aber  bei  näherer  Prüfung  sich 
als  amorph  erwiesen.  Die  Produkte  aus  Glukose  und  Xjlose  konnten  trotz 
zahlreicher  Bemühungen  nur  als  in  der  Kälte  feste,  zerreibliche,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zähe,  fadenziehende  Massen  erhalten  werden. 

Im  allgemeinen  sind  die  so  hergestellten  Salpetersäureester  löslich  in 
Aceton,  Eisessig,  Alkohol  [wenigstens  in  der  Siedehitze},  unlöslich  in  Wasser 
und  LigToin.  Eonzentrierte  Salpetersäure  löst  sie  leicht,  konzentrierte 
Schwefelsäure  fällt  sie  aus  der  Lösung  meist  ölartig  wieder  aus.  In  kon- 
zentrierter Salzsäure  sind  sie  in  der  Kälte  unlöslich,  beim  Erwärmen  tritt 
Zersetzung  unter  Cb leren t Wicklung  ein,  bei  den  Monosacchariden  anscheinend 
leichter,  als  bei  den  Diaacchariden.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie 
allmählich  unter  Abspaltung  von  Stickstoffoxiden  zersetzt  und  so  langsam  in 
Lösung  gebracht  Alkalien  zersetzen  die  Ester  leicht  unter  Bildung  von 
stickstoöarmeren  oder  etickstofi&eien  Produkten.  Die  Nitrierprodukte  redu- 
zieren  leicht   FEHi.iNosche  Lösung   in    der  Wärme,   sie   drehen    die  Ebene 
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des  polarisierten  LiehteB.  Bei  langfl&mem  Erhitzen  im  SohmelzrShrohen  zer- 
setzeQ  sie  sich  unter  Auischäumen  und  EntwiokluDg  gelber  Dämpfe  zwiachen 
120 — 140**,  vereiozelt  auch  bei  noch  höherer  Temperatur,  bei  raschem  Erhitzen 
UDter  Explosion.  Auch  bei  langandauenidem  Erwärmeo  auf  60",  zuweilen 
auch  beim  Lagern  bei  gewöhnlicber  Temperatur  im  Sonnenlicht  zersetzen  sich 
Zackemitrate,  wenn  auch  Terschiedeo  raach. 

Als  sie  Stärke  auf  gleiche  Weise  behandelten,  bekamen  sie  ein  Heza- 
nitrat  Auch  auf  Cellulose,  &lao  zur  Herstellung  von  SchieBbaumvolle,  ist  < 
die  Alethode  gut  anwendbar.  Sie  ist  eben  Etir  alle  Alkohole  und  alkoholische 
Qrappen  enthaltenden  aliphatischen  Edrper  verwendbar,  die  genügend  wider- 
staudsföhlg  g^nuber  dem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  siad. 

TlCHANOWrrz'  nitrierte  den  Mannit  nach  der  zu  seiner  Zeit  ziemlich 
allgemein  üblichen  Methode  durch  Lösen  in  gekühlter  Salpetersäure  und  Ein- 
tragen dieser  Lösung  in  Schwefelsäure.  Es  entstand  hierbei  ein  bei  72** 
schmelzendes  Produkt,  welches  auf  die  Formel  eines  Hexanitrates  stimmende 
ÄDslTsenzahlen  ergab.  Wioneb^  fand  fast  30  Jahre  später,  daß  dem  so 
dargestellten  Präparat  stets  Fentanitrat  beigemischt  ist  Doch  gelingt  es 
auch  bei  Verminderung  der  Salpetersäure  nicht  direkt,  Pentanitrat  zu  erbalten. 
Man  kommt  vielmehr  gleichz«itig  zu  beiden  Körpern,  wenn  man  die  bei  einer 
Darstellung  von  Mannithezanitrat  durch  Nitrieren  von  30  g  Mannit  mit  einem 
(remiscb  von  100  g  rauchender  Salpetersäure  und  200  g  Schwefelsäure  ge> 
woDDcnen  alkoholischen  Mutterlaugen  mit  Wasser  verdünnt,  bis  nahezu  die 
Gesamtmenge  des  Hezanitrat«  auakristallisiert  ist  Dann  wird  das  Filtrat 
bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  von  neuem  verdiSnnt,  wobei 
sich  in  geringer  Meuge  das  Pentanitrat  ausscheidet  So  ei^beo  20  g  Mannit, 
mit  00  ccm  Salpetersäure  von  der  Dichte  1,42  und  135  ocm  Schwefelsäure 
behandelt,  25  g  eines  Rohproduktes  aus  dem  sieh  durch  XTrokristalUsieren  2,6  g 
Pentanitrat  gewinnen  lieBen;  der  Rest  war  Hezanitrat. 

e)  Salpetrige  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  bringt  man  für  Zwecke  der  Esterhildung  am  besten 
in  statu  nascendi  zur  Anwendung.  So  ist  nach  Wrrr^  der  einfachste  We^^ 
fiir  die  Darstellung  von  Äthyl-Iaobutyl-  und  Amylnitrit  folgender:  Man  mischt 
eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  mit  etwas  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  des  Alkohols  und  läfit  in  der  Kälte  verdünnte  Salzsäure 
zuBießen.  Athylnitrit  entweicht  bei  der  Reaktion  als  Gas,  welches  gewaschen, 
getrocknet  und  durch  Kälte  verdichtet  wird.  Die  höheren  Homologen  scheiden 
sich  als  ölige  Schichten  ab,  welche,  abgehoben  und  rektifiziert,  das  betreffende 
Nitrit  sofort  rein  in  fast  quantitativer  Ausbeute  liefern. 

Etwas  abweichend  hiervon  stellt  man  nach  Thiele^  das  Äthylnitrit 
vorteilhaft  so  dar,  daß  man  300  g  Natriumnitrit  in  so  viel  Wasser  löst,  daB 
150  g  Alkohol  keine  Fällung  geben  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dünnte Salzsäure  in  das  Gemisch  einlaufen  läBt  Hierbei  entwickelt  sich  das 
Äthyloitrit  in  regelmäßigem  Strome  in  einer  Ausbeute  von  80 — 85  "/„  der 
Theorie. 


DigiLizedbyGoOglc 


310  Ettergewinnnng  and  Atberi6(iBniiig  der  Phenole. 

Kach  Baeyeb  und  Viluoeb'  erfolgt  diese  Esterifikatioa  anoli  iu  m- 
dQnnter,  wässeriger  Lösung  so  schnell  wie  eine  Salzbildung.  Am  auffiülenditen 
in  da«  beim  BeniylalkoboL  Trägt  mau  in  die  aDgesäuarte,  wässerige  Lösung 
dieses  Alkohols  Natrinmnitrit  ein,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich 
durch  Abscheidung  von  Benz^lnitrit. 

CH,.CH,.OH  +  NO,H-.C^,.CH,.KO,  +  H,0. 

Zur  Darstellung  desselben  wurden  10  g  Benzylalkobol  mit  60  ccm  Wasser 
und  26  g  30  prozentiger  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  Kühlung  im  Kälie- 
gemisch  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  in  100  ccm 
Wasser  tropfenweise  versetzt  Das  gebildete  Ol  wurde  mit  Äther  aufgenommen. 
mit  Soda  entsäuert,  mit  Kalium karbonat  getrocknet  und  im  Vakuum  fraktio- 
niert. Unter  35  mm  Druck  ging  fast  alles  bei  80 — 83 "  über.  Da«  Bentvl- 
nitrit  ist  eine  schwach  gelb  gelärbte  Flüssigkeit  von  dem  spezifischen  Kitrit- 
gemcb,  aber  im  GegensatE  z.  B.  zum  Amylnitrit,  ohne  jede  Rdzwirkung  auf 
Nasen-  und  Äugen  seh  leimbaut.  £a  zersetzt  sieb  beim  Aufbewahren  sehr 
Bohaell.  Schon  nach  2  Tagen  hatte  sich  die  Flüssigkeit  grün  gefärbt,  sie 
trübte  sich  dann  durch  Wasserabscbeidung  unter  Entwicklung  salpetriger 
Dämpft  Hierbei  eutstebt  in  reichlicher  Menge  Benzaldehyd.  Ein  Zusali 
von  Seignettesalz  erhöht  die  Beständigkeit,  wie  auch  bei  den  anderen  Alhyl- 
nitriten. 

f]  Schwefelsäure. 

Die  Darstellung  des  Dimethylsulfats  haben  wir  im  vorhergehenden  aof 
das  auBflihrliobate  kennen  gelernt  und  verweisen  hier  ausdrücklich  auf  die 
dort  niedergelc^n  Er&hrungen.  Wir  wollen  hier  nun  die  Darstellung  der 
alkylschwefel sauren  Salie  kennen  lernen,  daran  die  aromatiscbea  Schwefel- 
säuren  reihen,  und  mit  gemischten  Estern  schließen. 

Die  Bereitung  der  Ätherscbwefelsäuiea  erfolgte  bis  zur  Auffindung  des 
folgenden  Verfahrens  durch  Mebck  teilweise  diurch  Erwärmen  von  Alkoholen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  wie  heim  Methyl-  und  Äthylprodukt  anf 
dem  Wasserbade,  oder  bei  den  höheren  Homologen  durch  Einwirkung  von 
Chlorsulfonsäure  SO,  <  ^q  auf  diese  höheren  Homologen.   Letztere  Homologen 

konnten  nämlich  mittele  Schwefelsäure  allein  nicht  erhalt«n  werden,  weil  die 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  den  höheren  Alkoholen  sich  unter  Selbst- 
erhitznng,  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Eohlenwa«se^ 
Stoffen  der  ölgasreihe  zersetzt. 

Selbst  bei  den  Ätherschwefelsäuren  des  Methyl-  und  Äthylalkohole,  so 
viele  Arbeiten  auch  darüber  vorliegen,  war  die  Bildung  keine  quantilatire, 
und  die  höheren  Homologen  sind  der  schlechten  Ausbeuten  halber  geradem 
schwer  zugängliche  Körper  gewesen,  weil  man  auf  dem  Prinzip  herumritt,  üt 
aus  konzentrierter  Schwefelsäure  und  dem  betreffenden  Alkohol  zu  bereiten, 
statt  bei  den  Mängeln  dieses  Verfahrens  nach  einer  besseren  DarstellungE- 
vwe  zu  sudiea. 
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Dm  Verfahren/  nach  welchem  man  aber  jotet  Bämtliohe  Ätherschwefel- 
üuren  der  Fettrtifae  in  theoretischer  Ausbeute  erhält,  beruht  auf  der  Ein- 
wirkung von  Schwefeltrioxyd  in  der  Kälte  auf  die  in  wenig  Schwefelsäure 
geiöaten  AJkohoie.  Hierbei  findet  enteng  absolut  Tollatändige  Überführung 
der  Alkohole  in  die  AtherscbwefelsäureD  statt,  und  zweitens  tritt  bei  den 
höheren  Gliedern  keine  Spur  von  ZereetzuDg  und  Bildung  tob  schwefliger 
Säure  ein.  Ea  wird  daher  bei  geeigneten)  Weiterarbeiten  die  theoretische 
Ausbeute  erhalten.  Die  quantitative  DarsteUung  der  Methylach wefeUäure 
lernten  vht  schon  bei  der  Besprechung  des  Dimethylsulfats  kennen.  Die 
Ausführung  des  Verfahrens  beim  Amylalkohol  ist  z.  B.  folgende: 

90  Teile  Amylalkohol  werden  unter  Eiskflhlung  mit  100  Teilen  koo- 
leotrierter  Schwefelsäure  in  einem  Rübrkessel  gemischt  und  dann  unter  fort- 
währendem Kühlen  100  Teile  80  prozenüges  Oleum  (rauchende  Schwefelsäure 
von  80  "/g  Anhydridgehalt]  langsam  eingetragen,  so  daß  keine  Temperatur- 
eihöhung  eintritt  Alsdann  läfit  man  die  Äfischung  unter  Wasserkühlung 
13  Stunden  stehen.  Eb  tritt  hierbei  keinerlei  Zersetzung  ein.  Die  Schmelze 
whd  nun  auf  Eis  gegoBsen  und  mit  Waaser  verdünnt  Man  erhält  dne  klare 
fti3t  farblose  Lösung.  Dieae  wird  kalt  mit  Kreide  oder  Kalk  neutraliaiert, 
filtriert  das  Filtrat  mit  Soda  in  das  Natriumsalz  übergeführt,  und  die  Lösung 
ftladann  im  Vakuum  zur  Trockne  gedampft.  Letzteres  iat  erforderlich,  um 
ein  abeolut  reines  Produkt  und  eine  vollständige  Auebeute  zu  erzielen.  Das 
so  erhaltene  Produkt  bildet  eine  fettglänzende,  völlig  weiße,  geruchlose 
Kristallin  aase.     Aus    obiger   Menge   Amylalkohol   werden    200   Teile    amyl- 

schvefeleauree   Natrium    S0,<^^'    ^>    erhalten,    eine   Ausbeute,    die    der 
theoretischen  gleichkommt 

Man  kann  auch,  ohne  daß  das  Resultat  wesentlich  beeinflußt  wird,  in 
den  mit  Eia  gekühlten  Alkohol  eine  bedeutend  verdünntere  rauchende  Schwefel- 
säure eindieBen  lassen,  z.  B.  400  Teile  Oleum  von  20°/^  Anhydridgehalt 

Zur  Gewinnung  aromatischer  Äthers chwefelsäuren  ist  von  BAmumr*  das 
Kaliumpyroaulfat  empfohlen  worden,  das  bis  heute  das  einzige  hierzu  brauch- 
bare Reagens  geblieben  ist 

Bei  der  Reaktion  hängt  alles  von  aeiner  Beschaffenheit  ab.  Verfasser 
hat  sich  oft  überzeugt,  daß  die  Handelssorten  fast  nie  filr  diesen  Zweck  zu 
brauchen  sind.  Es  will  ihm  deshalb  am  richtigsten  acheinen,  daß  man  sich 
das  pyrOBchwetelaaure  Kalium  für  diesen  Zweck  selbst  bereitet  Dazu  ver-> 
fahrt  man  so,  daß  man  eine  gewogene  Menge  Kalium bisulfat  In  einem  Flatin- 
tiegel  solange  erhitzt,  bis  die  Öfters  kontrollierte  Gewichte  abnähme  den  genauen 
Übergang  des  Inhalta  in  Pyroaulfat  anzeigt.  Auch  Heymann  und  Königs* 
müssen  schlechte  Erfahrungen  mit  dem  Pyrosulfat  gemacht  haben.  Sie  geben 
als  charakteristische  Reaktion,  welche  es  leicht  vom  eauren  schwefelsauren 
Kahum  zu  unterscheidsn  gestattet,  an,  daß  man  ee  nach  Battiuknb  aogleich 
aaaführlich  folgender  Methode  mit  1 — 2  g  p-Kresol  im  Reagenzglas  erhitzt, 
Wobei  sich  bereits  etwas  von  dem  verhältniamäßig  beständigen  und  in  kaltem 
SOprozentigen  Alkohol  schwer  löslichen  p-kreaylachwefeUaurem  Kalium  bilden 
muß,  falls  es  brauchbar  sein  solL 

'  D.  R.-P.  77278.  —  '  Ä  11.  1907  und  Z.  2.  887.  —  »  Ä  19.  8805. 
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Bauh ANK  ver&hrt  zur  Darstellung  des  phenjlschwefelsaureu  Kaliums 
K,.S04.S0,  +  C,H..0K  =  K,B0,  +  C,H,.0.80,K 

folgendermaßen : 

100  Teile  Phenol  werden  mit  60  Teilen  Ealiumhjdrozyd  und  SO  bis 
90  Teilen  Wasser  in  einem  geräumigen  Kolben  zusammengebracht  Bob&ld 
die  Itfischung  auf  60 — 70°  erkaltet  ist,  werden  135  Teile  feingepulvertea 
Kaliumpyrosulfat  allmählich  in  dieselbe  eingetragen.  Nachdem  die  Masse 
unter  häufigem  Schütteln  8 — 10  Stunden  bei  60 — 70",  über  welche  Tempe- 
ratur man  nicht  hinausgehen  darf,  erhalten  worden  ist,  ist  die  ReaktJon  im 
weaentUcben  vollendet.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  siedendem  Alkohol 
von  95  7o  extrahiert  und  heiß  filtriert  Das  Piltrat  erstarrt  zu  einem  Brei 
von  phenjlschwefelssurem  Kalium.  Die  Ausbeute  an  diesem  leicht  zerseti- 
Itcheu  Sidze  beträgt  25 — 30  "j^  von  der  Menge  des  angewandten  Phenols, 

Auf  dieselbe  Art  kommt  man  zu  den  Äthers  oh  wefelsäuren  der  Oxysauren. 
Man  löst  z.  B.  10  Teile  Salicybäure  mit  8  Teilen  Ätzkali  in  ca.  25  Teilen 
Wasser  und  setzt  unter  schwachem  Erwärmen  und  beständigem  Schütteln 
1?  Teile  gepulvertes  pTroschwefelsaurea  Kalium  allmählich  zu.  Nach  einigen 
Stunden  wird  die  Masfie  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  von  90"/, 
heiB  extrahiert,  und  das  Filtrat  gibt  nach  dem  Versetzen  mit  dem  gleichen 
Volumen  Äther  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  das  gesuchte  Salz  enthält  Sie 
wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  EBsigsäure  neutralisiert  und  mit  absolutem 
Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  Nach  einiger  Zeit  kristallisiert 
das  salicflätherschwefelsaure  Kalium 

COOK 
^L^O.SO.K 
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Als  V.  Bagteh  '  eine  konzentrierte  Lösung  von  Indozjl  in  Kalilauge 
mit  pvroachwefelsaureni  Kalium  behandelte,  erhielt  er  nach  dem  Abfiltrieren 
des  aus  unangegrifienem  Indoxyl  gebildeten  Indigos  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  alle  Eigenschaften  einer  Lösung  von  indozylschwefelsaurem  Kalium  besaB. 
Doch  stellte  er  dieses  Salz 

O— 80,K. 


nicht  in  fester  Form  dar.  In  Kristeilen  ist  es  zuerst  im  Jahre  1880  aus 
Harn  von  Hunden,  nach  Verfuttern  von  Indol,'  erhalten  'worden.  Die  indi^ 
bildende  Substanz,  die  bekanntlich  in  jedem  Harn  —  auch  im  menach- 
lichen  —  spurenweise  vorkommt  (siehe  die  Anmerkung  Seite  143],  über  die 
man  nichts  näheres  wußte,  hatte,  bis  'sie  als  dieses  Kaliumsalz  erkannt  wurde. 
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dw  PhaDtasienamen  Indikan  geführt.  Das  indoxylschwefelsaure  Ealiam 
kriaUlÜMert  aaBerordeatliuh  schwer.  Auch  Thesen,^  der  es  1893  nicht  aus 
Harn  usw.,  BOndern  aus  der  PheDjlglycm-o-karboDBäure  mittels  pyroachwefel- 
Bgurem  Kalium  dargeatellt  hat,  konnte,  obgleich  er  alao  von  einem  weit 
remeren  Produkt  ausging,  das  Salz  nur  mit  großer  Mühe  kristalÜBiert  erhalten. 
Auch  er  sagt,  daß  eine  notwendige  Bedingung  fUt  das  Gelingen  dieser 
SfDtheae  die  völlige  Reinheit  des  pTFOschwefeleauren  Kaliums  ist,  dafi  es 
Teder  neutrales  noch  saures  schwefelsaures  Kalium  enthalten  darf.  Viele 
Schmelzen  selbst  mit  dem  besten  pyroschwefelaauren  Kalium  sind  ihm  aber 
TÖilig  mißlimgen,  ohne  daß  er  den  Grund  ermitteln  konnte,  und  die  Ausbeute 
tu  indigogebender  Substanz,  das  ist  also  an  indoxylschwefelsaurem  Kalium, 
var  stets  so  klein,  daB  immer  nur  viele  Sohmelien  zusammen  ein  wenig 
krutalUsiertes  indoxylschwefelsauree  Kalium  gaben. 

Zu  neutralen  Schwefelsäureestern  wird  man,  abgesehen  von  der  bweits 
besprocbenen  Darstellung  des  Dimethylsul&ts,  mittels  Silbersulfat  kommen. 
So  stellte  Stehfnewbki*  aus  ihm   und  Jodäthyl  den  Sohwefelsäurediäthyl- 

ester  80j<„'p*„'  dar.    Aber  nach  Nep,'  demzufolge  50  g  Jodätbyl,  33  g 

Alkohol  und  50  g  gepulvertes  Silbersulfat  schon  in  der  Kälte  aufeinander 
emwirken,  werden  nach  24stÜDdigem  St«hen  39"/,  der  Theorie  an  Äthyläther 
and  nur  9,4  "/^  Diäthylsulfat  gewonnen. 

Die  Gewinnung  neutraler  Schwefelaäureester  ist  Orlowbei*  auch  auf  ganz 
anderem  Wege  gelungen.   Er  gibt  an,  daß  er  durch  Einwirkung  von  Sulfüryl- 

oiychlorid  SOgHCl  auf  Phenol  den  Sohwefelaäurediphenylester  80,<q'^«p^ 
erhalten  hat  Dieser  Ester  zersetzt  sich  aber  bereits  beim  Zusammentreffen 
mit  Wasser.  Dagegen  sind  gemischte  Schwefelaäureester,^  wie  sie  durch 
Austausch  eines  Phenolrestea  in  solchen  Estern  gegen  einen  Alkoholrest 
erhalten  werden,  durch  Wasser  nicht  zersetzUch.     Zu  üirer  Darstellung  geht 

er  nun  statt  vom  Sulfuryloxyohlorid  80,  <  ^j,  von  Alkylschwefelsäurechloriden 
wie  SO,<pj~  •  '  aus;  z.  B.  werden  124  Teile  Guajakol  mit  40  Teilen  Ätz- 
natron und  300  Teilen  Wasser  in  Lösung  gebracht  Zur  gekühlten  Lösimg 
werden  unter  kräftigem  Buhren  145  Teile  Äthylschwefelsäurechlorid  zutropfen 
gelassen.  Alsdann  wird  noch  einige  Zeit  gerührt,  und  das  schwere  Ol  von 
der  Salzlauge  getrennt  Ersteres  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen 
und  dann  mit  Wasserdampf  überdestilliert  Der  so  erhaltene  Athylecbwefel- 
säureguaj  akolester 

80,<gf 'i»-  +  C.H.<g''cH.  -  ™.<o::§i:-O.CH.  +  "« 

Stallt  ein  Ol  vor,  das  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  und  bd  200**  unter 
geringer  Zersetzung  siedet   Das  Verfahren  erwies  sich  auch  als  mit  anderen 
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Phenolen  wie  Isoeugenol,  sowie  Butyl-Amylachwefelsäureclilorid  usw.  am- 
fiihrbar.  In  Oegenwart  von  PyridiD  (Seite  5)  würde  die  Reaktion  wohl 
beuer  verlauTen. 

f)  ßchweflige  Säur& 

Läßt  man  500  g  Chlorecbwefel,  der  auf  60"  erwärmt  ist,  in  180  g  sb- 
BoluteD  Alkohol  tropfen,   erwärmt  eine  Stunde   snf  60"  und  destiUiert,  m 

erhält  man  nach  Wablitz^  das  Diäthylaulfit  80< -,■/,•„'.   Behandeln  diese« 

Körpers  mit  Kalilauge  liefert  äthylschwefligsaures  Kauum.     Der  daraus  ab- 

adiddbare  Bsure  freie  Ester  3'^<n  p  n    '^  ^^  unbeständig. 

Bei  der  Einwirkung  von  ISulfiten  auf  aromatische  Hydrozyl Verbindungen 
insbesondere  der  Naphtalinreihe  entstehen  ßchwefligsäareester  derselben,  deren 
Bildung'  im  Sinne  folgender  Gleichungen  erfolgt 

B.OU  +  Mt-.SO,  — R.O.SOiMe  +  Me.OH 
biw. 

R.0H+MeH80,«R.0.S0,Me  +  H,0, 

wobei  im  enteren  Falle  die  entstehende  Base  sweckmäBig  durch  schweflig« 
Säure  zu  neutralisieren  ist.  Diese  Bchwefligsäureeeter  lassen  sieb  dem- 
entsprechend durch  Behandeln  von  aromatischen  ein-  oder  mehrfach  hfdroxj- 
lierten  Verbindungen  mit  wässerigen  Lösungen  von  Bisulfiteu  erhalten,  wobei 
diese  Hydroxyl Verbindungen  im  allgemeinen  um  so  leichter  reagieren,  je 
leichter  löslich  sie  sind.  Von  Benzolderlvatan  ist  speziell  Keaorcin  hervorragend 
reaktionsfähig. 

Die  Ester  sind  im  Vergleich  zu  den  freien  Ifaphtolen  und  Naphtol- 
derivaten,  von  denen  sie  sieb  herleiten,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Sub- 
stanzen. Man  kocht  z.  B.  160  kg  1,8-Dioxvnaphtaliu  mit  1000  kg  Biaulfit 
am  RückflnßkQhler,  bis  völlige  X<ösung  angetreten  isL  Das  Reaktionsprodokt 
enthält  den  Schwefligsäureester  des  l.S-Diozynaphtalins,  der  durch  Abdampfen 
der  nach  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  von  Bisolfit  befreiten  Lösung  in 
fester  Form  erhalten  werden  kann.  Später^  zeigte  sich,  daß  auch  manche 
Derivate  des  ce-Naphtylamins  auf  diesem  Wege  mit  größter  Leichtigkeit  direkt 
die  AminogTuppe  gegen  H^droxyl  austauschen.  Kocht  man  z.  B.  223  kg 
2,B-Napht7laminBulfosäure  mit  1200  kg  BisulSt  von  40"  B4,  behandelt  mii 
Alkali  und  säuert  hernach  mit  einer  Mineralsäure  an,  so  bekommt  man  die 
2,8-NaphtolBulfosäure,  wobei  sich  also  als  Zwischenprodukt  der  Schweflig- 
säureester  des  HydroxylderivatB  gebildet  hat  Danach  stellen  diese  Schweflig- 
säureester der  Phenole  sehr  brauchbare  Zwischenkörper  dar.  Da  sie  einerseiu 
durch  Behandeln  mit  Alkalien  verseift  werden,  d.  h.  in  die  Eagehöri|en 
Phenole  öbergefiihrt  werden  können,  andererseits  durch  Erhitzen  mit  Am- 
moniak* unter  Austausch  der  esteriß  zierten  HydrozylgTuppe  gegen  den 
Aminoreet  in  Amine  umzuwandeln  sind,  vermögen  sie  den  übei^ng  sowohl 

'  Ann.  U8.  H.  —  •  D.  R.-P.  115886.  —  »  D.  R-P.  184401. 
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TOD  deo  AminoTerbin  düngen   zu  den    entapreohendeD    OxTrerbindungen    wie 
such  amgekehrt  zu  Tenaitteln.    Buchbbeb^  drückt  dieaee  in  folgender  Art  aiu 


+  Alkali  »-w-owioie  ^  ^.^^^^^ 

Die  Eeaktionen  verlaufen  in  zahlreichen  F&llen  nahezu  quantitativ,  sind  aber 
lewissen  Ausnahmen  unterworieD,  für  die  vor  allem  die  Stellung  der  Sulfon- 
gmppe  maßgebend  ist.  Nimmt  man  statt  Ammoniak  primäre  oder  eekusdäre 
Affline,*  so  erhält  man  mono-  oder  dialkylierte  aromatische  Amine.  Auch 
diese  gehen  durch  Behandeln  mit  Bulfiten  in  Schwefligsäureester  der  ent- 
sprechenden Phenole  über. 

Schiußbemerkungen. 

Wir  haben  nun  im  vorangehenden  alle  wichtigen  zur  Glewinnung  von 
Estern  aus  Säuren  und  Alkoholen  und  von  Phenoläthem  auf  direktem  Wege 
zur  Anwendung  kommenden  Metboden  keDoeo  gelernt  Aber  auSerdem  gibt 
ea  noch  dne  Anzahl  indirekter,  oft  nur  für  einen  Fall  brauchbarer  Verfahren, 
deren  Besprechung  nicht  mehr  in  deu  Rahmen  dieses  Buches  fallt  Doch 
wollen  wir  nicht  unterlassen  wenigstens  darauf  hinzuweisen. 

So  gibt  es  außer  den  vielen  Darstellaugsarten  des  SaUcylaäurephenjl- 
esters,  die  wir  bereits  kennen,  noch  folgende,  die  auf  der  merknürdigen  Be- 
obachtung beruht,  daB  Salicylsäure,'  wenn  sie  ftir  sif^  allein  auf  220 — 230" 
erhitzt  wird,  und  während  des  Erhitzena  das  Wasser  entfernt  und  der  Luft- 
zntritt  möglichst  verhindert  nu^l  —  im  Laboratorium  erhitzt  man  einfach  in 
«Dem  Kolben  mit  engem  Halse  —  in  Salicylsäurephenylester  übergeht,  wobei 
die  Ausbeut«  dne  quantitative  ist 


Das  Verhalten  von  Oxjsäuren,  deren  Konstitution  entsprechende  Ester- 
bildungeu  ermöglicht,  scheint  bisher  wenig  untersucht  zu  sein. 

Die  Beaktion  scheint  übrigens  nur  für  Orthooxysäuren  zuzutreffen.  Denn 
Grabe  und  EichenobOn*  geben  an,  daß  m-Osjbenzoeaäure  bei  200 — 220° 
unverändert  bleibt,  während  p  -  Oiybenzoeaäure  fast  ganz  in  Phenol  und 
Kohlensäure  gespalten  wird. 

Wie  CoBir'  gefunden  hat,  kann  man  vom  S&licylsäurephenylester  zu 
Estern  mit  höheren  Homologen  und  Isologen  des  Phenols  durch  direkte  Ein- 
wirkung letzterer  kommen,  indem  sie  das  Pbenol  hierbei  verdrängen.  Solche 
PheDoIe  sind  z.  B.  m-Kresol,  Chlorphenoi,  Aminophenol,  Thymol,  Guajakol, 
BreDzkatechinmonomethyleBter,  Näphtol  uaw.  Wie  das  Salol  verhalt  sich 
weiter  auch  der  Kresotinsäurephenylester.  Da  hier  die  Anwendung  z.  B.  von 
Phosphoroxychlorid  als  Veresterungsmittel  fortßUlt,  treten  keine  phoaphor- 
haltigen  Nebenprodukte  auf,  auch  kann  man  z.  B.  so  den  Salloylaäureengenol- 
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€ster  gewinnen,  was  vorher  wegen  der  Empfindlichkeit  des  Engeaols  nldit 
gelangen  war.  Weiter  kann  man  auf  diesem  Wege  auch  die  Monosalicyl- 
säureester  zweiwertiger  Phenole,  wie  z.  B.  des  BesorcinB,  glatter  als  aacb 
Bonstigea  Methoden  gewinnen.  Man  erhitzt  hierzu  berechnete  Menge  Salol 
und  Eugeuol  1  Stunde  auf  190—200" 


^OH 


/OH 


C.«*<COO.C.H.  +  *^^'\8h^^cH=CH.  " 
*^**»  ■  ^^  +  *^»^'<C00 .  CH, .  OCH, .  C,H. 

und  leitet  Wasserdampf  durch,  der  das  abgespaltene  Phenol  und  unverändertes 
Eugenol  mitnimmt,  worauf  der  ßlig  abgeecbledene  Rückstand  aus  Alkohol 
umkristallisiert  wird.  Erhitzt  man  15  Teile  Salol  und  10  Teile  Hydro- 
chinon  2  Stunden  erst  auf  230*',  später  auf  260",  so  destilliert  das  frei 
werdende  Phenol  ab.  Wasserdampf  nimmt  sodaan  den  Überschuß  an  Hydro- 
chinon  fort,  und  kocht  man  den  Rückstand  jetzt  mit  Alkohol  aus,  so  bleibt 
Disalicylhfdrochinon  ungelöst,  während  das  Hauptprodukt,  das  Mouosalicyl- 
faydrochinon 

OH 

I 


ins  Filtrat  geht 

In  sehr  merkwürdiger  Weise  kann  auch  Cbloramäsensäureester  fax 
unseren  Zweck  herangezogen  werden,  womit  wir  den  Abschnitt  Über  Esteri- 
fizieren  schließen  wollen.  LäBt  maa  ihn  nämlich  auf  amdwensaures  Natrium 
wirkeo,  so  erhält  man  naoh  der  Gleichung 

H.C00N»  +  C1.C00.C,H,  —  NaCl  +  C0,  + H.COO.C,B, 

Ameisensäureäthyl ester  in  guter  Ausbeute.  Bei  der  Benzoesäure  ist  die  Aus- 
beute infolge  von  Nebenreaktionen  aohlecht.  Aber  hinwiederum  ist  unser 
Reagens  imstande,  wenn  man  in  ein  phenolisches  Hjdroxyl  an  Stelle  von 
Wasaerstoff  Kalium  gebracht  hat,  durch  Einwirkung  auf  dieses,  jetzt  an  Stelle 
des  Kaliums  den  Rest  COO.CHg  treten  zu  lassen.  So  erhält  man  durch 
seine  Einwirkung  auf  Morphin,'  über  dessen  Methyläther  wir  im  voran- 
gebenden so  ausfährlichea  hörten,  wenn  es  in  der  theoretieohen  Menge  Kali- 
lauge gelöst  ist,  sogleich  den  Morphinkohlensäureester  und  zwar  in  theore- 
tischer Ausbeute  nach  der  Gleichung 

C„H„NO,.OK  +  Cl.CO0.CH,  =  C„H„NO,.O.COO.CH,  +  KCI. 

Im  vorangehenden  Abschnitt  finden  wir  näheres  über  die  Daistellucg 
oder  das  Verbalten  folgender  Verbindungen: 
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A  eeton  ikiarbomäuredi- 

ällt^Uster  S.  270. 
Äeelylaminoaalol  S.  248. 
Acetylphmj/lgli/ein-o-ka  r- 

bontäwreä'iäthyUa  ttr 

S.  259,  260. 
AplttäthyU»iersä,we  S.266. 
Apfebäwediätkyletter 
..  S.  265. 
Äpftbäurediäthylettemi- 

trat  S.  307. 
I-Äpfdtäurtdwntthyktter 

S.  236. 
Apfebäuremtrat  S.  307. 
Ä  tkom/pyrokateehinkarbo- 

nat  8.  253. 
Äthylacetophenon  S.  288. 
Athyläiker  S.  273,  274. 
Ithyleyklopttitonkarbon- 

»äuremeUipie»ter   S.  269. 
Äayliodid  S.  301. 
Äihyhn  affntsjumchlorid 

S.  276. 
AthylniiTat  S.  303,  306. 
Äthylnitrit  S.  309. 
Älhylpho»phit  S.  244. 
ÄthyUichvefeis^ure  S.  273, 

290,  291.  295,  310. 
ÄlhylsehteefeUäurechlorid 
.,  S.  313. 

Athylseh  aefelsäureguajakoi- 
„  tster  S.  313. 
I  thylgehwtfelaävreitoeuge- 

noleiter  S.  314. 
AlhyUekieefUge  Säure 

S  314. 
ÄlhyUulfxt  S.  314. 
Akrylalkohol  S.  277. 
Aloninntia/ltaUr  S.  261. 
AlixarinäiätkylätherS.  292. 
A  UytkampkokarbonsäuTt- 

älhylater  S.  285,  286. 
Ämeüetiiäureälhyleater 

S.  316. 
AmeUensäuTegh/koitäter 

S.  239. 
A  m  eüentäurem  elhyleilar 

S.  233,  234. 
Ämeüenaäureoklyltster 

S.  239. 
Am  eütnsäureximtetivr 

S.  239. 
AminobemMleintäurtdi- 

ätkyieHer  S.  261. 
a-A  minobuflerso  ureäthyl- 

ealer  S.  261, 
3-Atriino-3-dimelhylamino- 

2  methylphenaxonium- 

melhylnitrat  S.  304. 
Am  inoatiggäurea  Üiylesttr 

S.  261,  262. 


Aminoeatigaäuremelkyl- 

etler  S.  260. 
AiHtnokaproruäureäthyl- 

titer  S.  260. 
A  viinophenjiletfigsäur»- 

methylealer  S.  237. 
Aminopropiontävreäihyi- 

ester  S.  260. 
Aminosäuren,  Vereeiem 

S.  235—237,  258,  260 

bis  263. 
AminotalerianfäureäAyi- 

taUr  S.  236. 
Amylnifrit  8.  309,  310. 
Avtylechteefeltäure  S.  311. 
A  myleekx  efeUäurtes  ier 

S.  3U. 
Aniiol  S.  252,  275,  286. 
Anikraeenaulfosäweme&yl- 

eafer  S.  246. 
An  thraehiwtn-a-pkmyl- 

äther  S.  283. 
Anthranilidon  celonitril- 

methyUater  S.  300. 
A  n  thrarufmä  Ikytäther 

ä.  292. 
An  ikrarußnäiä  thylätker 


l  261. 
Benx  oeaäareä  thyUsler 
S.  264,  274,  316. 
BenxoesäureisoprQpyteeter 

8.  236. 
Benxoeaäurem  tlhykater 

S.  293,  299. 
Ben  xoesäure-a-m  onoglye»- 

Txd  S.  280. 
Benxoea/iurepkaiyteaier 

8.  253. 
BtnxottulfosäureäüiykeUr 

S.  273. 
Benx  otru  tfosäurem  ethyt- 

etler  S.  246,  303. 
Ben  xoyiam  inopkenyleisig- 

läurtphenytesler  S.  249. 
Benxylaeelophenon  S  288. 
Bmxylalhylätker  S.  306. 
Benx.ylalkoA  oi-okarbontau- 

rtt  K  H.  283. 
Benx  ylmognetiumehlorid 

S.  276. 
Bentyinilrat  S.  306. 
Benxylnitrit  S.  310. 
Bemsleinä  hylettersäure 

8.  240,  241. 
Berna'eingti  ajakoleetef säure 

S.  242.  243. 
Bernslfinsii  urediä  thykeier 

&  236,  272. 


Bernxlein  aäuretlieuffenol- 


ri-ler  i 


244. 


Bernsleintäuredikresolester 

S.  248. 
Bemtteimäuredimeihyl- 

eater  S.  245. 
Bern*  teimäurediphenyl- 

M/«r  S.  253. 
Boreäureetter  3.  235,  304. 
Brenxiraubeneäureälhyl- 

ater  S.  270,  272. 
BrenoAraubeniäureamyl. 

eiter  S.  236. 
Bromximttävreetta-  S.  236. 
ButtertditreäOyletter 

S.  274. 
ButUriäureglyceride  8.284. 
Butiersättr^iropyletter 

S.267. 


Chinaldin,  methyherlea 

S.  304. 
Chin;lin,  methyl.  S.  304. 
Chiorameiteneäureeater 

8.  Sie. 
Ck  loretm'gsäureamyleater 

S.  272. 
Ckolalsäureeetfr  S.  238. 
Choksferin,  SäureCj,E^O^ 

aue  —,  S.  257. 
Oyarteasigsäure  S.  267. 
Oyanide  S.  278. 

Diäthyiaeetophenon  S.  288. 
Diäth  ylaminooxybtnxoyl- 

btnxoesaurtmethyletter 

S.  271. 
Diäthylsulfat  S.  295,  301, 

313. 
Piaxomelhan  S.  301. 
Dibroni  benxoeeäureesler 

S.  255. 
Dibro  mphencle,  Eefersäuren 

S.  242. 
DiMormukomäuremethy  l- 

eaUr  S.  251. 
DicMorphtatäthyUttereäure 

S.  257. 
J  "-  Dihydroterephtnlaäure. 

dime&yUtter  S.  236. 
Dimeth  oxylripk  enyless  ig- 

säure  8.  300. 
Dimet/ioxy  triphenyitssig- 

aäuremetkylester  S.  300. 
Dimethylaeeta  minophtnyl- 

napklakridiniummethyl- 

euifai  S.  396. 
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DimetliylanUm  8.293,304.   , 
DimefkylapQmarphin 

8.  302. 
2,ß-lHmethyleyk  'openian- 

1, 1-iiüaiionälht/lailer- 

läure  S.  258. 
2,5-  Dimethyle^Uopentan- 

IjJ-dikaThontäurediiUhyl- 

attr  S.  258. 
3, 7-  Dimetkylkanuäurt 

3.280. 
DimtthyloxydiehhrpuHn 

S.  279,  281. 
Dimetkylphenylenkarrts  toff 

S.  287,  288. 
DmethylpHotphorilhtre 

S.  303. 
Dimtlhyltulfaniüäureme- 

tkgUiler  8.  251. 
DimtlhyltulfatS.  293—301. 
a  DinilraantMol  S  283. 
Dinitront^kloesäureäikyl- 

eattr  S.  257. 
tt-Dinitropkmetoi  S.  283. 
a-  DiniirophenylälhyUi  (her 

S.  283. 
a  DinitrophenylaÜyUither 

S.  283. 
a  ■  Dinitropkenylmetkyl&ther 

S.283. 
a  Dinitrophenybmmoglyee- 

rinäther  S.  283. 
a  -  n  initrophenylphenyläth» 

S  283. 
Dioxya  iriinoanthraehinone, 

melhylierte  S.  297. 
Dioxynaphlalinä  ikylt  iher 

S.255. 
Dioxynaphtaliniimethyl- 

älh«r  S.  255,  298. 
DioxynaphiaHnmetkyläÜter 

S.  255,  298. 
Dioxynaphtaiin  sehuefiige 

Säure  S.  314. 
Diphenylßuorindin  S.  297. 

Essigsäureälhyltater  S.  239, 

340,  270,  274,  291. 
Easigsäureamyksttr  S.240. 
Esatguäurebe  nxylMter 

S.  240,  276. 
Etgigsäureeuyenoleiler 

S.  204. 
E»gig»SurefurfurylMler 

8.  238. 
Satigtäureiina  Riester 

8.276. 
E$*ig»äurementhylt»t«r 

S.  240. 
EangaäuremelkylesUr 

8.  234,  238,  299. 


Emyiäur^nphtyletler 

8.  240. 
Eisigaäurtnürobenxyleittr 

S.  289. 
EaiigtäuruaHgenineaUr 

8.  240. 
EangtHuTeMmtetUr  S.  240. 
Eitertäurm  8.  238, 240  bit 

243,  268.  280. 

FluoreaeeSnälhylesier  8.271. 
Formamut  S.  239. 
Formanüid  S.  239. 
Fulmintirtäureäthylealer 

S.  278. 
FumaräthyUater»äwe 

8.  267. 
F^tmarphenylatUrtäare 

8.  242. 
FftmarBäuredibeftzylaeter 

S.  277. 
Fumareäuredimeihylstler 


OaÜMsäureälhy  leater 

S.  259. 
Oa  Uustäwemethyietler 

8.  271. 
Qlukonsäureälhyleatar 

8.  263. 
OluknsMilrate  8.  308. 
d-  QlataminsäwedthyUater 

S.  261. 
0  lutarsäurediäthylsater 

S.  253. 
OlyeerinesUr  S.  237,  280, 

283,  284,  3"6,  307. 
Olyeeride,  gemviehte  8.284. 
OlyeerinnilraU  8.  307. 
0  lycerinpkoBphorgäure 

8.  .30.'). 
OiykokoUälhyUa'er  S.  262. 
aiykokollmethylMter  S.  261. 
Q  tykolaä  ureätkyleater 

S.  264,  265. 
Qlykotaänreiiuntkykiler 

ä.  259. 

Hydrochinonälhylälher 


\S.312, 


Indikan  S.  313. 
Indoxylgokwe/eb/iw 

313. 

Isobulitlnilrit  S.  309. 
Isocyanide  Ä'.  2T8. 
hopbta  ttäiirediphenoletlfr 

S.  244. 
Itakon-  n  -  ätkyle'lersäure 

S.  266,  267. 


KatHpturätkyie*l»r»äure 

S.  241. 
Kampherbromphenykiler- 

täure  8.  243. 
Kampharmeihyhxterfäart 

8.  241. 
KamphemajMyleattrtäart 

8.  243. 
Kamphernitrophmtyhtter- 

Bäur«  8.  243. 
KatnpkerphenyUtteraätire 

8.  242,  243. 
KantphorannutityliMter- 

säure  S.  266. 
Kamphoranfäurtdimelkyl. 

eiter  8.  268. 
Kaprüuäur^fuajaioleBter 

8.  262. 
Karboatgril  S.  278. 
Ka  ieehinietramethylä  ther 

8.  298. 
Ketone,  aromaHiehe  8. 247. 
Kitseltäurea.er  8.  305. 
KoeheaiUesäareUtramelhyl' 

eater  8.  279. 
Kode^  S.  301—303. 
Kohlenhydrate,  Nitrate 

S.  307—309. 
Kreaotiiuäweeaier  S.  316. 
p  ■  KrfsyUehvefeleäure 

8.311. 
Kraytsüikal  S.  305. 


Mahnsäure  S.  263,  267. 
Maionsäurediälhyle'ter 

8.  263,  267.  263. 
MannünitraU  S.  309. 
MenthaleMter   S.  240,  25», 

269. 
MentholätkylälAer    S.  278, 

287. 
Me^akonäfhyleslersäure 

8.  267. 
Melan'lsäuremethylesler 

S.  286. 
Meihoxyoxyiriphenyleai^- 

sauretiklon  S.  300. 
Meihyiadenm  8.  279. 
Melhyäther    S.  246,  213, 

i!t3. 
2Methyl  3-Amitia-3  Dirne- 

Ihyla'fi  inophtantoniunt- 

me'kytni'rat  S.  304. 
Methylam  inotatigsäur» 

athylMter  S.  261,  262. 
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MMyUtpomorpkin  8.302. 
Me/hylekimMn  S.  293. 
Melliyidiphmylamin  S.  304. 
Msth^odid  S.  2BB. 
UtthylmagnenumeUorid 

S.  276. 
MeUtjfbtilrat  S.  303. 
Mtlhyloseydiehbrpurm 

S.  381. 
MfkfipheitaeeHn  S.  388. 
Melkyl^tctphat  S.  30a. 
MelkjfUehmifeitäure  S.  294 

Ws  296,  310. 
MelkylxantMn  S.  279. 
Miltha&tirtätkyletUr  S.  268. 
Morphinätkylälher   S.  301, 

303. 
Morpbmtoklenaäitremethtil- 

ater  S.  316. 

ß-Xt^hlahtuulfoaäureäAyl- 

nur  S.  274. 
a  -Saphtaiinmifotäurtme- 

tkj^ler  S.  301. 
Na^toläthyläaur    8.  268, 

yapkülmethylälktr  S.  268, 

283   304. 
n-MaphU/ltehwefÜge    Säure 

S.  314. 
oSaph  tyU  uifotäure- 

tehicefHge  Säure  S.  314. 
XiptkotinsäuremgihyUeter 

8.  285. 
yitroanitole  S.  297. 
0  NÜrobemoldehyd  8.  289. 
o-S'itrobenxylalkohol  8^.289. 
A'itrokresolmeihyläther 

S.277. 
yilronnphlalintutfotäur»' 

meÜtyUster  S.  249. 
p-Nitrophenetol  S.  290. 
p  Xiirophenol  S.  290. 
Silrophfnole,    Ettertäuren 

S.  242. 
XitropkenolpropyUitker 

S.  282. 
Xitropratokateekualdekyd- 

dimethylälher  S.  300. 
.yitroeomelhslaniiin  S.304. 
.\  itroüiymolalkylälher 

S.  282. 
Xiirololaoüulfoeäwe-p  -nt- 

tropkenyletter  8.  283. 
Xoritoiuekartä  urtdiäthyl- 

ester  S.  263. 
Ülsäureglyoeride  S.  281, 

284.  I 

ÖUäureguajakoUMterS.261.  I 
Ölsä.urdcT«$ole$Usr  8.  251.     I 


OUäurtkrtototfter  S.  251. 
OpiMiäureilthykaterS.276. 
Oreinmono  m»  ÄyläHier 

8.  298. 
Oxaläthylestertäure  S.  366. 
OxaUävreäialcrylesier 

3  277. 
OKoUäurediäthylesla- 

S.  338,  266. 
Oxaitäuredikretylesier 

S.  248. 
(kaütäuredim  ethyletter 

S.  237. 
Oxaliäurtdipropylenesler 

S.  277. 
Oxyam  inobeia  oegäureme- 

thyUMUr  8.  263. 
QxwinuoMätirsM  8.  SIS. 
o-  öxyckinolinäthyUither 

S.  378,  286.  287. 
o-OxyehmolttuaUe  S.  278. 
OxyghäanäuraÜätkylteler 

8.  260. 
o-Oxyn—ihyibenxoesaure*  K 

S.  283. 
Oxyphtnylaminopropion- 

»äureäthylMttr  S.  261. 
a-  Oxywnlm»iUtTem  elhyl- 

etler  S.  273. 

Pa  tmitingäureäihyleiter 

S.  265. 
PaimiÜnsäwfglyeeride 

S.  281,  284. 
Phenetol  8.  275.  ■ 
Phmoläther  S.  235.  252, 

255.  280,  281,  283. 
Phenoläthyläiher  S.  375. 
Phenolme'hyläther  S.  262, 

375,  286. 
Phenolnairium  8.  343. 
Phenolsutfosäure  S.  290. 
Pheaylakridine,  tnelhyÜerU 

S.  304. 
PkenylalanmälkyUifer 

8.  336,  261. 
Phenylestignäu  remethyl- 

Mter  8.  263,  256. 
Pli  enylglyein-  o-karbonäthyl- 

esternaure   S.  259. 
Phenylglitein-  o-karbon- 

aäurediäthylater  S.  259. 
Phenylmetapkosphat  S.  248. 
Pheny  Initrtxumtsäurepke- 

nyUsler  S  253. 
2-Phenyl-7-melhoxy[I,4- 

betixopyronol]  8.  287. 
PhatuUehwefeUäure  8.290, 

311. 


PUalbetuyUtteriäure 

Pht'aiid  's.  283. 
Phtaltäurebi*nitro6aia.yl- 

eeUr  S.  344,  278. 
Pk  taitäUTtdibenx^htter 

S.  245,  277,  278. 
Phlalsäuredtetlylattr 

8.245. 
PUallhymylattnäure 

8.243. 
Pkotphorsättreetltr  S.  248, 

305. 
Polyixryanihraehinone,  Ar- 

aeniaU  8.  305. 
PolyaoByattihraekinone,  Bo- 
rale 8.  305. 
Prehniltäuredim  eAyletler 

8.  256. 
Propylälher  S.  273. 
Propylmelhyl&lker  8.  273. 
Pteudoriemoladureä&yl- 

eiter  S.  257. 
Pyriäon  8.  278. 
Pyrogallollrimethylälher 

8.  297. 
Pyrokattekintarbonai 

S.  253. 
PyromtUithsäu  rtUtramt- 

thyletler  S.  256. 
a  ■  Pyrrolidinkarboniäure- 

äthyleiltr  S.  236. 

Setaeetophenon  8.  247. 
Raoremdiäihyl&ther  8.291. 
Resoreindimelhyläthtr 

S.  275.  380. 
Eesoreiniehuieftige  SSur^ 

S.  314. 
Rhamnosenitrale  S.  308. 
Rieinoleäureälhyietler 

S.  357. 
RoianiHnautfosaureäthyl- 

esier  8.  386. 

Sa  licytm  elaphoiphoreättre 

S.  390.  305   306. 
S-lieylphenol  S.  247. 
SalKylreäoroin  S.  247. 
SalicyUfiurea  thyletter 

S.  291. 
Sa  lieyisäureaminopheayl- 

eiler  8.  315. 
Sattcyhäurebenxyhtter 

8.  281,  291. 
Sa  licylsäureehinineater 

8.  239. 
Saticyltätateklorp/unyl- 

tster  S.  25  J,  316. 
Salieyltäurediiodpkenyl- 

ealtr  8.  251. 
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SalieyUäureet^enoleater 

S.  BIS. 
SalieyUäuregiyeeride  S.271. 
Salioj/Uäureffu^jaiolester 

S.  315. 
Satteylaäurehyäroahinon- 

e»ter  S.  316. 
Satieyltäwe^odphenyUtter 

S.  251. 
SaHej/Uäure-  m-kresyteMter 

S.  315. 
Salieylaä  uretnethomipyfo- 

kaiechinealer  S.  315. 
Salieyltäuremethykiter 

S.  291. 
SaUeylsäurem  onogiykoksfer 

S.  285. 
Salicylsäurem  onohydrochi- 

nonester  S.  316. 
Sa  Ueylaäuremon  ortsorcyl- 

Mter  S.  316. 
Salieshäurmapktt/lester 

S.  291,  315. 
SalieytaäurepkenyUster 

S.  235  247,  249,  251  hi» 

263.  275.  291.  315,  816. 
SaUeybäuretkymylester 

S.  315. 
SatieyUehweftUäure  S.  312. 
Salol  S.  235,  247,  249,  251 

bis  253,275, 291, 315.316. 
SalpettTS&uretater  S.  306. 
Salpetrigsäureesier  S.  309. 
Sarkoainäthykster    S.  261, 

262. 
Sehleimsäurediälhi/lBsier 

S.  265. 
Sehuefelaäureeater  S.  310. 
SekicefelsSureester ,    ge- 
mischte S.  313. 
Sekaeflig$äweeater  3.  314. 
Sebaemsäurekreosoleiler 

S.  252. 


Stärktkeeeattilrat  S.  309. 
StearinsäureäikylesU»' 

S.  265. 
Stearineävreeetyiester 


Slearimäurtkreoso  let  ter 


Tereph  ta  bäuredimeihyfetier 

S.  251. 
Terpenalkohole,  Formiate 

S.  239. 
TerpineoUtter  S.  269. 
Tetjiituxilrn  etkyläüier 

S.  282. 
Tatrabrom^aläthyletlBr- 

säure  S-  257. 
TetroohlorphlaUUhykaler- 

>äure  S.  257. 
TetraehlorphlalBäurediben- 

xyleater  S.  245. 
Tetraeklorph  taiiäuredioelyl- 

Mier  S.  245. 
Tetrakydrobenxoesäureme- 

thyletler  S.  269. 
Tetrojodphta  läikyUtter- 

läure  S.  257. 
Teira-p-kretylHltkat  S.  305. 
Tttram  ethylbemtleinm«- 

thyletlfa-täure  S.  242. 
Tetraphmylaibkat  S.  305. 
Theobromin  S.  279. 
Thymoiäthyiätker  S.  286. 
Toluol-p-aülfosäuremethyl- 

tfter  S.304. 
Toluol-p-aulfotäureretoreyl- 

eater  S.  245. 


Traubentäiarediätkyktkr 

8.260. 
T^'ovbtneättreiiitiutkykila' 

S.  260. 
IVaubtfuäwedipropylahr 

S.260. 
2,4,6-  Tnbrombenxoetäun- 

meihyle»ter  S.  299. 
IVibrotHta  Ucylsdur^hatyl' 

tater  S.  250. 
2,4,6-  TrinUrobensoesäurt- 

me&ylester  S.  299. 
Tyrokinätkyleater  S.  261. 


fVeinätkyIeat«rsäure  S.  238. 
Weinaäurediäthylester 

S.  260,  284,  265. 
Weineä  yredimelkykaier 

S.  260,  278. 
WnnfäurediphenyUiler 

S.  249. 
We  insävTedipropylater 

S.  260. 
Weinsäuretdlral  S.  301. 

Xyloaenitrait  S.  308. 

ZimUäweäthyietter  S.28S. 


Zim  Uäure-p-ehlor-m-krttyl- 


J.  244. 
Zimtsäure-ta-kretyletleT 

S.  250. 
ZimttäurephenyIesterS.23S. 
ZimUäurelriJodm  krofl 

etUr  S.  250. 
Zuekerarim,  Ni&aU  S.  SO? 
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Halogenieren. 


Der  AbscbDitt  „Ht^ogcniei^D"  umlafit: 

Bromieren.     Chlorieren.     Fluorieren.     Jodiereo. 

Gemischt  halogenierte  YerbindnngeD. 

Ungleiche    Reaktionsfähigkeit    der    Halogene    in 

gemischt  halogenierten  Verbindungen. 
Dehalogenieren. 
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Allgemeinverhalten  von  Brom,  Chlor  und  Jod. 

Chlor  und  Brom  vermSgeD  ineiet  direkt  ein  odar  mehrere  WaBserBtofT* 
atome  eiDer  Verbindung  zu  enetzeu.  Ihr  Eictritt  jn  die  VerbindoDg  erfolgt 
öften  in  der  Kälte,  doch  wird  meist  Erwärmen  nötig  sein.  Sonnenlicht  er- 
leichtert den  Eintritt,  und  anßerdem  gibt  es  Brom-  und  Chlorüberträger. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  monoohlorierter  oder  mouöbromierter  Ver- 
btodungen  seien  folgende  allgemranen  Gesichtspunkte  angegeben.  Nach 
Masewald'  eotstehen  beim  Chlorieren  und  Bromieren  tdd  KÖ^em,  wenn 
man  auf  niedrig  halogenierte  Produkte  hinarbeitet,  auch  dann  höher  halo- 
geoierte  ESrper  als  Nebenprodukte,  wenn  die  Menge  des  angewandten 
Uilt^ens  selbst  weit  hint«r  der  eines  Moleküls  zurück  bleibt.  Als  Beispiel 
fuhrt  er  an,  dafi  man,  wenn  126  g  Benzylohlorid  CgH^— CH,C1  17,76  g, 
1 1  die  Hälfte  des  für  ihre  Überführung  in  Benzalchlorid  CgH^— GHCI,  be- 
rechneten Menge  Chlor  aufgenommen  haben,  und  man  jetzt  das  Produkt  mit 
Kreide  kocht,  abbläst,  und  aas  dem  Rückstand  die  Benzoesäure  iall^  bereits 
7,5  g  Benzoesäure  erhält.  Demnach  wareu  hier  neben  Benzalchlorid  bereits 
4,26  g  oder  24,5  "j^  des  aufgenommenen  Chlore  für  die  Bildung  des  Beuzo- 
trichloride  C^Hj — CCI,  —  der  Muttersubstanz  der  Benzoesäure  in  diesem  Falle 
—  Terbrancht  worden. 

Auch  durch  Einfuhren  des  Halogens  in  den  Dampf  wird,  selbst  wenn 
das  halogenierte  Produkt  erheblich  höher  siedet,  die  Bildung  von  hoher 
siedenden  Substitutiongprodukteu  nicht  vermieden.  So  erhielt  Michael'  beim 
Biomieren  von  Hexan  in  Dampfform,  obwohl  er  nur  die  Hälfte  der  zur 
^dung  von  Brombexan  nötigen  Brommenge  anwandte,  und  das  Brombezan  • 
78"  höher  als  das  Hexan  siedet,  dooh  etwa  25**/^  des  erhaltenen  Monobrom- 
bezans  an  höher  bromierten  Produkten.  Nach  Markwald  werden  diese 
Ubelstände  dadurch  behoben,  dafi  während  der  Halogenierung  frisches  Aos- 
gacgsmaterial  zugeführt,  uud  das  in  geringer  Menge  gebildete  Halogenierungs- 
produkt  gemeinsam  mit  dem  nicht  halogenierteu  Ausgange material  der  Ein- 
wirkong  des  Halogens  entzogen  wird.  Hierdurch  wird  erreicht,  daß  die  zu 
halogenierende  Substanz  sioh  in  unveränderlichem,  sehr  großem  ÜberschoS 
dem  Halogen  gegenüber  befindet.  In  das  HalogeniergefaS  soll  beständig 
die  zu  behandelnde  Substanz  einströmen,  und  eine  ständige  Abführung  der 
im  GefUße  vorhandenen  Substanzen,  also  des  Gemisches  von  Ausgangsmaterial 
nod  Reaktionsprodukt,  stattfinden.  Da  bei  dieser  Art  zu  arbeiten  das  Ans- 
gan  gl  material  während  des  Durchganges  durch  das  Halogen  iergefaS  nur 
kurze  Zeit  dem  Halogen  ausgesetzt  ist,  wird  nur  ein  eebr  geringer  Teil  in 
das  Halogen  de  rivat  übergeführt  Aus  dem  halogenierten  Gemisch  wird  das 
Ausgangsmaterial,  welches  im  allgemeinen  niedriger  eiedet  als  das  Reaktions- 
prodokt,  abdestilliert  und  nieder  zum  Halogeuieren  benutzt.  Der  von  Mabe- 
WALD  für  diesen  Zweck  »gegebene  Apparat  ist  unr  technisch  brauchbar. 
Für  Laboratorium sz wecke  wird  es  sich  darum  handeln,  einen  Kochkolbea  mit 
ebem  tiefer  stehenden  zweiten  Kochkolbea  so  zu  verbinden,  daß,  wenn 
^  B.  Tolaol  chloriert  werden   soll,   man  dieses  durch  Destillation   aus  dem 

•  D.n.-P.  1*2989.  —  '  B.  34.  4037. 
Luu>-COB>,  ArbaitinMibodMi.  i.  Aufl.    SpM.  Tall.  Sl 
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unteren  in  den  oberen  Kolben  bringen  kann,  in  den  das  Chlor  eingeleitet 
wird.  Da  dieser  einen  RückfiuBli&hler  trägt,  kann  es  auch  hier,  vähreud  des 
Chloreinleitens  im  Sieden  erbalten  werden.  Der  obere  Kolben  hat  aber  audi 
einen  seitlichen  Cberlauf,  durch  den  das  mit  dem  Chlor  in  Berührung  ge- 
nesene Toluol  in  dem  Maße,  als  frisches  Toluol  aus  dem  unt«reD  Kolben 
hinaufdeetilliert,  in  diesen  letzteren  zurückläuft.  Markwaxd  hat  auf  diese 
Weise  Benzylchlorid  in  Benzalchlorid,  Essigsaure  in  Chloressigsäure,  Malon- 
säure  in  Chlor-  und  Brommaloneäure  ühergcfiihrt,  aber  wie  groß  die  Meng») 
an  h&her  chloriertem  Produkt  auch  b^   dieser  Art  zu   arbeiten   sind,   nicht 


Über  das  Terschiedene  Verhalten  von  Chlor  und  Brom  bei  der  Bnb- 
BtituUon  in  der  aliphatischen  Ueihe  hat  Victob  Metek  zahlreiche  Versuche 
anstellen  lassen.  Herzfelder,'  der  an  diesen  beteiligt  war,  bat  schlieBlich 
aus  der  Gesamtheit  der  Arbeiten  folgendes  Gesetz  ableiten  können. 

Während  alle  Monochloride  und  Monobromide  bei  weiterer  Einführung 
eines  Chloratoms  oder  Bromatoms  Körper  liefern,  welche  an  demselben  Koblai- 
Btoff  nur  ein  Halogenatom  enthalten,  und  während  alle  Bromide,  mögen  sie 
nun  wenig  oder  viel  Bromatome  enthalten ,  bei  weiterem  Bromieren  immei 
Polybromide  liefern,  welche  an  einem  Kohlenstoff  nur  ein  Bromatom  enthalieo, 
verhält  sich  das  Chlor  nur  bis  zum  Eintritte  des  zweiten  Chloratoms  ebenso. 
Vom  Eintritte  des  dritten  Chloratoma  an  verhalten  sich  Chlor  und  Brom 
gänzlich  verschieden:  von  nun  ab  treten  die  neu  eingeführten  Chloraiome  in 
vielen  der  hierauf  untersuchten  Fälle  gerade  mit  Vorliebe  an  KofaleDstoffatome, 
an  welchen  sich  bereits  Chlor  befindet. 

Wird  in  ein  Monohalogenid  ein  zweites  Halogenatom  eingeführt,  so 
tritt  dasselbe  immer  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  dem  bereits  halo- 
genierten  benachbart  ist  Bei  weiterer  Substitution  g  It  dies  nur  noch  für 
das  Brom,  von  welchem,  soweit  bisher  erforscht,  hei  glatter  Substitution  nie- 
mals mehr  als  1  Atom  an  1  Kohlenstoffatom  gebracht  werden  kann.  Bei 
der  Einführung  eines  dritten  Chloratoms  tritt  dies  dagegen  häufig  an  ein 
bereits  mit  Chlor  verbundenes  Kohlensto&atom. 

Bromide,  welche  an  jedem  Kohlenstoffatom  bereits  ein  Brom  gebunden 
halten,  lassen  sich  nicht  glatt  weiter  bromieren,  Chloride  nehmen  noch  weiteres 
Chlor  auf.  Ein  normaler  Kohlen wasBcrstofi*  nimmt  beim  glatten  Bromieren 
gerade  so  viel  Brom  auf,  als  er  Kohlenstoffatome  enthält:  Methan  1,  Äthan  2, 
Propan  3  Bromatome;  femer,  soweit  die  vorliegenden  Versuche  zu  schlieBen 
erlauben,  Butan  4,  Hexan  G,  Heptau  7,  Oktan  8  Broraatome. 

Das  Verhalten  der  Chloride  ist  von  dem  der  Bromide  so  vollstindi): 
verschieden,  daß  das  symmetrische  Triohlorpropan  CHjCl — CHCl— CH,C1 
auch  nicht  aus  einem  einzigen  der  4  damals  bereits  bekannten  Dichlorpropane 
zu  erhalten  war.  Vom  Propylenchlorid  ausgehend,  bekam  er  ein  Trichiorid, 
das  noch  eine  Methylgruppe  enthält;  diese  Metbylgruppe  ist  durch  Chlor  eo 
schwer  anzugreifen,  daß  es  nicht  möglich  war,  nur  in  diese  Gruppe  ein  Chlor- 
atom einzuführen,  sondern  es  wurde  stets  gleich  ein  Pentachlorpropan  er- 
hatteo,  welches  vielleicht  immer  noch  die  Methylgruppe  unangegrifTen  enthäli, 
wofür  sein  niedriger  Siedepunkt  spricht 

'  B.  26.  2432  und  27.  480. 
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Mit  aromatisohen  Körpern  liefern  Chlor  und  Brom,  je  nach  der  Art  der 
Einwirkung,  Additiona-  oder  Subsütutionsprodukte.  In  der  Kälte  und  im 
lerBlreuten  Tageslicht,  sowie  in  Gegenwart  von  Dberträgern  erfolgt  der  Ein- 
tritt der  Halogene  fast  nur  in  den  Kern.  Läßt  man  sie  dagegen  auf 
die  siedenden  Kohlenwasserstoffe  oder  im  direkten  Sonnenlicht  ohne  Ober- 
träger wirken,  so  erhält  mau  nach  Beilstbin  fast  ausachlieülich  in  den  Seiten- 
ketten  halogenierte  Abkömmlinge.  Diese  Regel,  der  zufolge  im  Sonnenlicht 
also  Bach  Brom  in  die  Seitenkette  treten  soll,  erleidet  aber  schon  beim 
Heaitylen  eine  Ausnahme,  indem  sich  unter  diesen  Bedingungen  Brommesityl- 
bromid^  bildet,  während  man  Mesitylbromid'  erst  bei  Temperaturen  von  135 
bis  Uö"  erhält  In  weiterer  Ausführung  dieser  Versuche  stellte  Kobczyn8ki' 
fest,  daB  sich  die  kettensubstituierende  Wirkung  des  Sonnenlichtes  bei  der 
BromieruDg  der  höheren  Methyl benzole' überhaupt  nicht  geltend  macht.  Ebenso 
Iriffl  sie  nicht  zu,  wenn  Toluol  in  Gegenwart  von  Phosphorpen tachlorid 
olJoriert  wird,  wie  wir  später  sehen  werden. 

Beim  Bromieren  (Sulfonieren  und  Nitrieren)  von  Benzolderivaten  C^H^ — E 
haben  weiter  nach  Vobländek  und  MevebA'  die  Subatituenten  einen  ver- 
schiedenen Einfluß,  je  nachdem  der  Substitüent  gesätügt  oder  angesättigt  ist 
Chlor-  und  Brombeuzol,  Phenol,  Pheaetol,  Toluol,  Benzylchlorid  und  Phenyl- 
esaigsänre  geben  fast  nur  Para-  und  Orthodisubstitatiunsprodukte,  während 
aus  Nitrobenzol,  Benzolsulfosäure ,  Benzoesäure,  Benzaldehyd,  Benzonitril, 
Acetophenon  u.  a.  hauptsächlich  metadisubstiluierle  Derivate  entstehen. 
(Die  Gruppen,  welche  den  Eintritt  von  NO,  in  Uetastellung  veranlassen,  sind 
neben  dem  Benzolkern  ungesättigt,  z.  B.  —NO,,  — CN,  — CHO,  —COOK, 
— SOgH;  die  den  Eintritt  in  Para-  und  Ortbostellung  begünstigenden 
Gruppen  sind  nebeu  dem  Benzolkohlenstoff  gesättigt,  — Cl,  — Br,  — OH, 
— OCHg,  — OHj,  — CHjCl,  — CHjCOOH,  Anilin  verhält  sich  in  dieser  Be- 
ziehung wie  Phenol.)  Während  so  manche  Gruppe  den  Eintritt  tod  Halogen 
erleichtert,  wird  er  durch  Nitro^jnppen  sehr  erschwert. 

Obgleich  Jod  in  seinem  Allgemeinverhalten  dem  Brom  und  Chlor  sq 
ähnlich  ist,  erzeugt  es  bei  seiner  Einwirkung  auf  gelöste  organische  Sub- 
stanzen im  Gegensatz  zu  diesen  niemals  direkt  Substitutionsprodukte.  Hierauf 
fast  Keecl£  zuerst'  ausführlich  hingewiesen.  Der  Grund  ist  darin  zu  suclien, 
daS  die  bei  der  Substitution  entstehende  Jodwasseretoffsäure  infolge  ihrer  ge- 
ringen Beständigkeit  sofort  wieder  den  Zerfall  des  Derivats  bewirkt,  bzw. 
dessen  Entstehen  überhaupt  verhindert  KekulC:  wies  nach,  daB  Jodesaig- 
«üure,  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  zusammen- 
gebracht, bereits  in  der  Kälte  unter  Jodansacheidung  wieder  in  Essigsäure 
übergeht 

CH,J— COOÜ  -f  HJ  —  CH,-COOH  +  J, . 

Daraus  erklärt  eich  andererseits,  daB  Basen  sich  direkt  jodieren  lassen, 
weil  sie  sich  mit  der  JodwasserstoffaÜure  im  Entstehungsmomente  zu  einem 
Salz  verbinden  kSnnen,  wodurch  sie  aus  dem  Prozesse  eliminiert  ist  So 
liefert  Anilin  bei  der  Jodierung  ohne  weiteres  j  od  wasserst  offsaures  Jodanilin 
C,H.NH,  +  J,  =  C,H,J  NH,  .H  J . 

'  B.  19.  212.  —  »  B.  16.  1517.  —  '  B.  35.  872.  —  *  Ann.  320.  122. 
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Au9  dem  gleichen  Grunde  kSDnea  auch  Salze,  weil  deren  Baee  §ogldch 
den  Jodwuseretoff  festzuhalten  veroag,  direkt  jodierbar  sein.  Abar  die  Er- 
folge sind  bei  unlöslichen  Salzen  ganz  ungenügende,  während  es  bei  waseer- 
ISsiichen  Salzen  sich  anders  verhalten  kann,  wie  wir  später  sehen  werdeD. 
BntNBADH  und  Beinhebz  *  ließen  z.  ü.  Jod  auf  trockenes  benzoeBanres  und 
salicylsauree  Silber  wirken,  erhielten  dabei  wohl  Jodbenzoesäure  und  Dijoti- 
salicylsäure,  aber  in  ganz  ungenügender  Ausbeute.  Auch  hatte  Bzbkbadk' 
schon  früher  beobachtet,  daß  aus  trockenem  Silberacetat  auf  diesem  Wege 
überhaupt  keine  Jodesaigsäure  erhalten  wird.  Schall'  suspendierte  20  g 
TSUig  üockenes  Phenolnatrium  in  300  ccm  trockenem  Schwefelkohlenstoff 
und  gab  allmählich  45  g  trockenes  Jod  xa.  Es  hatte  sich  reichlich  Jod- 
phenol gebildet^  dessen  Trennung  aber  von  den  zugleich  entstandenen  Yerbio- 
düngen  recht  umständlich  ist 

Zur  Eliminierung  des  Einflusses  der  Jodwasserstofisäure  in  Ge$;enwart 
nicht  basischer  Körper  hat  man  lange  Zeit  ausschließlich  Oxydationsmittel, 
wie  QuecksilberoxTd,  zugegeben,  die  den  Waeserstofi'  der  Jodwassergtofisänre 
sofort  oxydieren,  so  daß  sie  überhaupt  nicht  zur  Wirkung  kommen  kann. 
Neuerdings  hat  aber  CLAsesM  *  empfohlen,  in  Lösungen  von  Borax  und  ähn- 
lichem, also  in  Gegenwart  von  Natriamsalzen  sehr  schwacher  Sauren,  in 
arbeiten,  wo  sich  die  Jodwasserstofisäure  sofort  des  Natriums  bemächtigen 
kann.  Diese  sicher  ausbaufähige  Methode,  auf  die  wir  hernach  ausfuhrlich 
zurückkommen,  ist  gewifi  sehr  der  Beachtung  wert 

Außer  mittelB  der  Halogene  selbst,  kann  man  bekanotlicfa  mit  halogen- 
haltigen  Besgenzien  Halogen  in  oi^^ieche  Körper  einführen.  Auch  hier 
zeigen  sich  aber  große  Untersohiede,  i.  B.  vermag  Phosphorpentahromid  lauge 
nicht  das  zu  leisten,  was  wir  vom  Phosphorpentacblorid,  dem  neuerdings  im 
Thionylchlorid  ein  ernster  Wettbewerber  erstanden  ist,  zu  erwarten  gewohnt 
sind,  und  Phosphorpen tajodid  ist  ja  bisher  überhaupt  nicht  dargestellt 

Weiter  kommt  in  Betracht,  daß  man  zu  manchem  halogenierten  Körper 
besser  auf  indirektem  als  auf  direktem  Wege  kommt  So  verm^  man  js 
die  Nitrogruppe  über  die  Amino-  und  Diazogruppe  hinweg  durch  Halogen  zu 
ersetzen,  und  weiß  hierbei  im  vorhinein,  an  welcher  Stelle  des  Ringes  sich 
das  Halogen  beBnden  wird.  Der  indirekte  Weg  kann  selbst  da  empfehlens- 
wert erscheinen,  wo  der  direkte  Weg  für  ähnliche  Körper  ein  ganz  bequem 
gangbarer  iat  Beispielsweise  sind  viele  t^-Bromfettsäuren  seit  langem  direkt 
dargestellt.   Doch  hat  Fischer  in  neuester  Zeit  gezeigt,  daß  sich  Monoalkjl- 

malonsäureu  von  der  allgemeinen  Formel  B — ^^^cctCit^  ™'^  Leichtigkäl 
quantitativ  bromieren  lassen  zu  B — CBr<p^^rT,  welche  Säuren  hemsch 

beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  CO,  in  R— CHBr— OOOH  in  or-Brorafett- 
säuren  übergehen  müssen,  und  dieser  Weg  ist  von  besonderer  Brauchbarkeit 
gerade  für  die  Darstellung  der  höheren  a-Halogenfettsäuren.  Hier  hat  also 
die  im  Verhältnis  zu  den  im  Alkylrest  vorhandenen  WaBserstoflätomen  außei^ 

'  B.  15.  457.  —  '  Aitn.  152.  IIB. 
'  B.  le.  189T. 
•  D.  B.-P.  86063. 
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ordentlicbe  Bewegliohkdt  des  eiaen  WasaerstoffatomB,  das  sich  ia  den  alky- 
lierteo  MoloiiBäuren,  am  gleichen  Kohlen staffatom  mit  beiden  Karbozylgruppen 
bandet,  glämendate  Änsnutzuug  gefunden. 

Weiter  kann  man  hierfür  i.  B.  die  DarstelliiDg  der  fetten  Monochlor- 
äther  anfuhren.  Die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  MeÜiyläther  im  diffusen 
Tageeticht  iat  s.  B.  eine  nioht  unbequeme  Methode  sur  Darstellung  von  Mono- 
chlarmetbyläther.  Man  kam  daher  viel  bequemer  zu  ihm  nach  der  von  Favre  ' 
im  Jahre  1894  angegebenen  allgemeinen  Methode  zur  Darstellung  solcher 
Atlier,  die  darauf  beruht,  daB  man  entsprechend  der  Gleichung 

H— C<Q  +  CH,~OH  +  HCl  =  Ca,— 0— CH,CI  +  H,0 

den  betrefienden  Alkohol  mit  salzBaurem  Gas  sättigt,  und  dann  den  ebenfalls 
mit  salzsaurem  Gas  gesättigten  Aldehyd  zugibt  Zur  vollen  Brauchbarkeit 
hat  aber  erat  WEDEKrao'  diese  Methode  gebracht,  indem  er  die  Unbequem- 
lichkeit, die  groBe  Menge  Waaser  der  käufÜohen  FormaldehydISsung  ebenfalls 
mit  salzsaurem  Gas  sättigen  zu  müssen,  was  so  vollständig  wie  möglich  ge- 
echehan  mußte,  ausschlott.  Er  ersetzt«  bei  dieser  Reaktion  nämlich  den 
Formaldehyd  durch  Triozymethylen.  Dieses  letztere  rea^ert  bei  mäßiger 
Wärme  mit  molekularen  Mengen  der  mit  Chlorwasserstofi*  gesättigten  Fett- 
■Ikobole  (Methyl-  und  Äthylalkohol)  ebenfalls  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CH,0, +  3HCl  +  3R.OH  =  8E.O.CH,.Cl  +  8H,0, 

in  welcher  R  =  GH,  oder  C^H^  ist. 

Die  Bindung  des  bei  diesem  FrozeB  gleichzeitig  entstehenden  Wassers 
orfolgt  durch  einen  Dberachuß  von  Chlor nasserstoffgas  (oder  nötigenfalls  durch 
Chlorziak).  Besonders  bequem  gestaltet  sich  die  Darstellung  des  Monochlor- 
dtmethyläthers  Cl.CHj.O.CH^,  da  derselbe  wegen  seines  niedrigen  Siede- 
Punktes  von  60"  direkt  aus  dem  Reaktionsgemisch  herausdestilliert  werden  kann. 

320  g  Holzgeist  werden  dazu  unter  guter  Kühlung  mit  trocknom  Chlor- 
vasserstoSgBS  gesättigt  und  darauf  in  einer  großen  Reibschale  mit  300  g 
Trioxymethylen  portionsweise  so  lange  kräftig  verrieben,  bis  alle  Klumpen 
verschwunden  sind.  Das  schwach  gelb  gefärbte  Gemenge  wird  schnell  in 
einen  geräumigen  Kolben  gespült  und  bei  Zimmertemperatur  einige  Zeit  sich 
selbst  überlassen.  Darauf  wird  auf  dem  Wasserbade  am  absteigenden  Kühler 
sehr  langsam  und  gelinde  erwärmt,  bis  das  noch  vorhandene  Trioxymethylen 
verschwunden  ist,  worauf  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  des  Reaktionspro- 
daktes  gesteigert  wird.  Das  stark  rauchende  Destillat  wird  unter  Abschluß 
von  Luft  und  Feuchtigkeit  aufgefangen;  mit  überdestillierte  Salzsäure  wird  ab- 
gehoben und  der  hintert) labende  Cbloiätber  nochmals  rektifiziert  Die  Ausbeute 
beträgt  50 — 60  "jg  der  Theorie.  Die  so  dargestellten  gechlorten  Äther  ent- 
halten allerdings  ein  wenig  von  den  betreffenden  Methylaten.  Durch  längeres 
Durchleiteu  eines  scharf  getrockneten  Kohlen dioxydstromes  können  die  Äther 
übrigens  fast  völlig  von  gelöstem  Chlorwasserstoff  befreit  werden.  Nun  sei  nooh 
gleich  folgendes  angelugt.  Die  Cblormethyläther  sind  sehr  unbeständig.  Durch 
ihre   Empfiadlichkeit   gegen  Wasser   und   Feuchtigkeit   erinnern   sie   an   die 

>   Cr.   118.  285.  ~  *  B.  ae.  1333. 
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Säurechlorid?,  und  zwar  erfolgt  die  Zerleguog  uoter  Abgabe  von  FDrmaldehjd 
Uta  Bo  scbneller,  je  kleiuer  das  Radikal  des  zugleich  ^bildeten  Alkohols  ist 
Sie  sind  daher,  abgesehen  von  der  groilen  Beweglichkeit  des  Chloraloms,  vor 
zQgliohe  Formaldehydüberträger,  namentlich  in  Bolchen  Fällen,  wo  die 
Beaktion  mit  dem  eiofuchen  Formaldehyd  langsam  oder  schwierig  vor  sich 
geht  Ihre  große  Reaktionsfähigkeit  nach  verschiedenen  Richtungen  lleB  uns 
die  Beaprechuiig  ihrer  Darstellung  als  Beispiel  des  gelegentlichen  Vorteilt 
von  Umwegen  besondere  angebracht  erscheinen. 

Verhalten  von  Kaulecbuk  gegeoUbor  Halogen  und 
Halogen  wasserst  offaSaren. 

NSiCb  KLiaon'  kiinn  man  Kautschuk  und  Korke  gegen  Cbloi^as  dadurch 
acbutzen,  daü  man  sie  mit  Vaselm  ilberaieht.  Werden  Uommistopfen  mit  diemio 
Mittel  eingerieben,  io  widerstehen  sie  seiner  Einwirkung  sebr  lange  und  belialten 
sogar  ihre  weicfabeit. 

Weil  KaulBchnk  und  Kork  auch  von  Brom  sehr  serstßrt  werden,  vermeidet  nun 
diese  an  Apparaten,  in  denen  analj'eenreine  FrGpanite  hergestellt  werden  sollen, 
gänzlich,  und  auch  sonst  mÖKlichsL  Die  Vermeidung  von  Kautschuk  usiv.  ist  aber 
meist  nur  durch  Einschleifen  der  Apparaten  teile  in  einander  erreichbar,  wie  wir  es  z.  B. 
bei  der  Bromicrung  von  SlluroQ  in  Gegenwart  Ton  Phosphor  weiterhin  sehen  werden. 
Jod  greift  Kautschuk  ebenfalls  stark  an.  Sehr  stark  ruinieren  ihn  die  drei  Hsli^n- 
wasserstoffe  in  Gasform.  Auch  sei  an  dieser  Stelle  gleich  dss  Weilere,  was  für 
organisch-cbemische  Laboratorien  hinsichtlich  des  Kautschuks  von  Interesse  ist,  in 
einer  Aumerknng'  mitgeteilt. 


Bromieren. 

Deschaffenheil  und  Reinigen  des  kauf  liehen  Broms. 

Abuägen  von  Brom. 

Allgemeines  über  Bromieren. 

Entfernen  von   iibersehüasig  xugesetxtem  Brom  oder  von  Bromuattersta/fiäure  aus 

Beaktiofugem  'sehen. 
Venemd'ung  von  Brom,  uncerdünnt  und  in  Dampfform. 
Bromaasaer, 

Brom  in  Lösungsmitteln. 
Versahiedenheit   der   Bromiererfolgs  je   nach   den    angeieandten   Lösungimitlein  unter 

Beriicksicfiliguiig  des  Fesllegens  leirhtbetceglieker   Wassertloffatotne  itn  Autga^s- 

material. 
Brom  in  statu  naacendi. 

Addieren  von  Brom  an  unge'ältigle  Verbindungen. 
Bromieren  nahestehender  Derirate. 
Bromieren  in  Oegentcart  ton  Broiniiberträgem. 
Weitere  Bromiermittel. 
Einfahren  von  Brom  an  die  Stelle  von  Chlor  oder  Jod. 

'  B.  8.  1044. 

*  Anmerkung:  Nach  BoNOe*  absorbieren  Gummi  stopfen  beträchtliche  Mcigen 
von  KohlenwasscrBtolfen ,  und  es  sei  auch  nicht  übergangen,  daB  das  Festhaftender 
vulkanisierten  Gummischläuche  sn  messingenen  SchlauchhBhnen  nach  längerer  oi>- 
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Beschaffenheit  und  Reinigen  des  kftufliciien  Broms. 

Das  käufliche  Brom  Ut  niemals  rein.  Naah  älteren  Angaben  von 
Reiuann^  entbält  es  bis  zu  10*'/^  fremde  Bestandteile  namentlich  Bromo- 
forni.  * 

Gebsnbb^  befreit  es  toq  seinem  Chlorgehalt  durch  wiederholtes  tüchtiges 
Schütteln  mit  destilliertem  Wasser,  worauf  er  es  mit  konieDtrierler  Schwefel- 
üare  unter  Beseitigung  der  zuerst  übergegangenen  Teile  destilliert 

Man  befreit  Brom  von  dem  in  ihm  enthaltenen  Bromwassentoff  durch 
Destillation  über  durch  Fällung  gewonnenes  Mangans uperoxyd  oder  Queck- 
silberozfd*  und  trocknet  es  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  oder  Zugabe 
von  PhoBphorpentoxyd. 

Stellt  man  aber  noch  weitere  Ansprüche  an  seine  Reinheit,  so  kann 
man  sich  etwa  des  SrASschen  Verfahrens'  bedienen,  welches  ohne  groBe 
Mühe  es  Irächt  ktloweise  chemisch  reiu  herzustellen  erlaubt.  Man  löst  dazu 
Ü,25  Teile  Bromkalium  in  Wasser,  und  setzt  so  lange  Brom  zu,  bis  das  aiu- 
IFeschiedene  Jod  sich  unter  Bildung  von  Bromjod  wieder  gelöst  hat  Darauf 
lugt  man  weitere  0,75  Teile  Bromkalium  zu,  und  schüttelt  mit  Schwefel- 
kohlenstoS*,  der  alles  Jod  und  einen  Teil  des  Broms  aufnimmt.  Das  so 
gereinigte  Bromkalium  wird  mit  bromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
deetilliert,  das  Brom  in  eiaer  Lösung  von  Bromkalium  oder  Bromcalcium 
aufgefangen,  und  hernach  durch  Wasserzusatz  ausgefallt.  Dabei  bleibt  Chlor 
als  Chlorkalium  in  Lösung.  SchlieBIich  trocknet  man  das  Brom  mit  Calcium- 
bromid,  Phosphorpeatoxyd  oder  geglühtem  Bariumoxyd. 

Abwfigen  von  Brom. 

Da  das  genaue  Abwägen  des  Broms  oSen  auf  der  Wage  eine  sehr 
unangenehme  OperaUon  ist,  wägt  man  lieber  das  ungefähr  benötigte  Quantum 
genau  ab  tmd  berechnet  auf  dieses  die  molekularen  Mengen  der  anderen 
Materialien.  Statt  es  abzuwägen,  mißt  man  es  im  groBeo  ganzen,  wenn 
allzu  große  Genauigkeit  nicht  verlangt  wird,  besser  ia  einem  graduierten 
Zylinder  ab,  wobei  Kenntnis  seines  spez.  Gew.,  welches  3,18  beträgt,  Vor- 
aussetzung ist 

Fast  in  allen  Fällen  entweicht  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  oi^^ 
Disohe  Körper  in  offenen  Gefäßen  BromwasserstoSgas,  und  bei  der  Ldcht- 
äuchiigkeit  des  Broms  ist  es  nur,  nenn  man  in  Ein  Schluß  röhren  arbeitet^  zu 
vermeiden,  daß  dieses  Gas  Bromdampf  mitreitit.  Man  wird  deshalb  im  all- 
gemeinen  auf  einen  hierduroh  herheigeftlbrten  Verlust  von  mindestens  5  "/g 
der  in  Arbeit  genommenen  Brommeuge  rechnen,  und  sich  darnach  hinsichtlich 
der  abzuwägenden  oder  abzumessenden  Menge  richten  müssen. 

an terbrocfaener  Berührung,  ao  daß  sie  ohne  Zerrei  Ben  nicht  mehr  abgenommen  werden 
köanen.  nach  Lbtoir  seinen  Grund  in  der  Bildung;  vun  kri stall isiertem  SchwefelkapFer 
hat.  Vorheriges  Einreiben  mit  grUaer  Seife  (nicht  mit  Fetten)  verbindert  aber  die 
Bildung  von  Schwefelkopfer  und  damit  diesen  Übeletand. 

'  B.  8.  792.  —  •  Ann.  95.  211.  —  '  Ä  9.  1507.  —  *  B.  13.  1888. 

'  Stab,  Onterauehungen  über  die  ekeiaiaehen  Propurlioneii,  Übersetzt  von  Aron- 
siEis,  Leipzig  1867,  Seite  161. 
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Allgemeines  Qber  Bromleren. 

Man  bromiert  in  den  meisten  Fällen  mit  reinem  oder  ^löetem  Brom, 
sowie  in  Gegenvart  von  Bromüberträgem.  Voraosfreachickt  sd,  daB  trooknw 
Brom  viel  schwächer  als  fenohtes  wirkt,  was  aus  Thousens  Bestimmangen' 
leicht  erklärlich  ist,  aus  denen  folgt,  dafi  die  Affinität  zwischen  Brom  und 
Wasserstoff  im  trocknen  Zustande  =  8440'',  in  Gegenwart  von  Wasser  da- 
gegen =  28370°  ist  80  teilen  denn  auch  Zimcke  und  Eeoel*  mit,  daß 
reiacE  trockenes  Brom  auf  Hexacfalortnketon  selbst  bü  längerem  Erhitsen  auf 
100"  nicht  reagiert;  läßt  man  es  aber  in  Gegenwart  von  Wasser  wirken,  w 
macht  eich  sofort  Kohlensäureentwicklong  bemerkbar,  und  nach  der  Gleichung 

C,C1,0,  +  2Br,  +  H.0  —  C.CI,Br,0,  +  CX).  +  2  HBr 

erhält  man  Hexachlordibromacetylaceton.  * 

Als  BromQberträger  haben  Verwendung  gefunden: 

Aluminiumbrom id,  Aluminiumchlorid;  Eisen,  Eisenohlorid,  Eisenbromld; 
Jod,  Schwefel,  Schwefelsäure,  Zinkchlorid, 

nebst  einigen  anderen  auBer  von  ihren  Entdeckern  kaum  verwendeten  Eörpem. 

Weiter  bromiert  man  mit  Bromkupfer,  Bromphosphor.  Brompyridin, 
Bromschwefel  Bromstärke,  Bromwasserstoff,  unterbromigsauren  Salzen, 
sowie  durch  Austausch  von  Chlor  und  Jod  gegen  Brom.  Vielleicht  ist  auch 
das  bisher  nicht  angewendete  Zinntelrabromid*  geeignet;  das  jetzt  leicht  her- 
stellbar ist 

Man  verwendet  das  Brom  entweder  direkt  als  Flüssigkeit,  oder  mildert 
seine  Eiuwirkung  dadurch,  daß  man  es  in  Dampfform  oder  in  geeignete 
Lösungsmitteln  gelöst  mit  den  zu  brcmierenden  Substaiizen  zusammenbringt. 
Weiter  läBt  man  es  auch  in  statu  nascendi  seine  Wirkung  äußere,  und 
addiert  es  an  ungesättigte  Verbindungen. 

Kann  sich  beim  Bromieren  einer  Fltkssigkeit  das  in  Berührung  mit  Luft 
selbstentzGud liehe  Monobromacetylen  bilden,  wodurch  Explosion  und  Zer- 
trümmerung der  Apparate  einzutreten  pflegt,  so  muß  während  der  Reaktion 
ein  starker  indiSerenter  Gasstrom  durch  die  Gefäße  geleitet  werden. 

Weiter  sind  alsdann  Fälle  zu  betrachten,  die  zeigen,  daß  die  DarstellnDg 
mancher  Bromderivate  besser  auf  einem  Umwege  als  durch  die  direkte  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  das  nächstliegende  Äu^angsmaterial  geschiehL  Denn 
während  es  oft  sehr  schwer  hält,  ja  manchmal  unmöglich  ist,  einen  Körper 
direkt  zu  bromieren,  läßt  sich  dies  bei  einem  ihm  nahestehenden  Derivat 
vielleicht  ganz  leicht  ausführen.  Dabei  muß  es  sich  natürlich  um  ein  Derivat 
handeln,  dessen  nachträgliche  tJberfuhrung  in  die  eigentlich  gdwÜDSchle  Ver- 
bindung nicht  zu  schwierig  ist. 

'  B.  6.  770.  —  *  B.  23.  235. 

'  Anmerknag:  Als  weiterer  Beweis,  wie  notwendig  die  Qegenwart  von  WiGaer 
bei  mit  arganiBclii;n  Körpern  auBzufuhrendeu  ReaJLtionen  ist,  sei  nach  «ngefOhrt,  diB 
nach  Nep  {B.  2b.  SS7|  NaCrium  auf  eine  absolut  ätherische  Löbouk  von  PhtalsEiue. 
BerDsteins&uro  usw.  nicht  einwirkt,  und  ähnlich  verhält  sich  Natrium  nach  BbObl  bei 
völliger  Abn'csenheit  von  Waasor  gegen  manche  Alkohole  wie  Menthol,  BonieoL 

*  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  9.  365. 
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So  vermochte  Kachleb  bei  f^wirkung  von  Brom  auf  KamphorODsäure 
kein  Bromsubstitudonaprodukt  zu  erhalten.  Ebensowenig  erzielte  Hess  einen 
Erfolg,  als  er  PhoBpbortribromür  und  Brom  in  Anwendung  brachte.  Doch 
kam  Bredt  auf  indirektem  Wege  zu  bromierten  Derivaten  dieser  Säure,  als 
er  sie  erst  ins  Chlorid  verwandelte,  und  dieses  Chlorid  mit  der  berechneten 
Brommenge  so  lange  im  EinschluBrohr  auf  120°  erhitzte,  bis  die  Farbe  des 
Broms  verschwunden  war.  So  wie  Chloride  lassen  sich  auoh  Ester  und 
Silbertalze  von  Säuren  wohl  stets  leichter  bromiereu  als  die  Säuren   selbst. 

Dieses  ganz  unerschöpfliche  Thema  der  indirekten  Darstellung 
vun  Körpern  mit  Hilfe  nahestehender  nachträglich  leicht  wieder  zerlegbarer 
Abkömmlinge  hat  man  somit  auch  beim  Bromieren  im  Auge  zu  behalt«i. 
Den  Ersatz  von  Kitrogruppen  über  die  Diazogruppe  hinweg  durch  Halogen 
erwähnten  wir  bereits  bei  den  Allgemeinbetrachtungen.  Hierbei  handelt  es 
sich  noch  um  den  direkten  Ersati  einer  als  bereits  vorhanden  vorausgesetzten 
Gruppe  durch  das  Bromatom.  Aber  ebenso  gut  kann  es  angebracht  sein, 
einen  Kohlenwasserstoff  nur  dazu  in  die  zugehörige  Solfosäure  überzuführen, 
um  ihn  in  dieser  Form  leicht  bromieren  zu  können,  und  die  Sulfogruppe 
nach  der  Bromiemng  wieder  abzuspalten,  falls  der  Prozeß  selbst  sie  ni(^t 
schon  wieder  entfernt  hat,  was  häufig  vorkommt  (siehe  weiterhin). 

Entfernen  von  QberschQssIg  zugesetztem  Brom  oder  von  Brorowauer- 
stofTsfturB  aus  Reaktionsgemischen. 

Nach  beendeter  Bromierung  entfernt  man  einen  etwaigen  tlberschuß 
\-0D  zugesetztem  Brom  durch  Erwärmen,  Durcbletten  von  Wasserdampf,  Zu> 
gäbe  von  schwefliger  Saure  bzw.  Natriumbisulfitlösung  oder  Schütteln  mit 
metallischem  Quecksilber.  Im  lelzteu  Falle  ist  zu  beacfalen,  daB,  wenn  es 
(ich  um  eine  wässerige  Flüssigkeit  gebandelt  hat,  aus  der  nunmehr  das 
Bromderivat  ausgeschüttelt  werden  soll,  man  Äther  zu  diesem  Zweck  nicht 
verwenden  darf,  weil  in  ihn  das  BroraquecksUber  mit  übergeht. 

Bei  allen  Substitutionen  durch  Brom  bildet  sich  Brom  Wasserstoff.  Ist 
dieser  der  Reaktion  nicht  zuträglich,  so  sucht  man  ihn  wohl  machanisch 
durch  gleichzeitig  durchgeleitete  Luft  oder  Kohlensäure  zu  entfernen.  Mit 
ganz  anderer  Zuverlässigkeit  wird  man  aber  seine  Entfernuug  auf  chemischem 
Wege,  nämlich  durch  Zugabe  entweder  von  Calci umkarbonat  zum  Bromier- 
gemisch  oder  von  Oxydationsmitteln  wie  bromsaurem  Kalium,  QuecksUberoxyd 
oder  Bleiozj'd  erreichen,  also  in  der  Art,  wie  die  Vervrendung  von  Oxydalions- 
mitteln  bei  Jodierungeu  hinsichtlich  der  Jodwaeserstoffsäure  geschehen  muö. 
Während  nämlich  die  beim  Bromieren  entstehende  Bromwasserstoffsäure  die 
Substitution  meist  nicht  hindert,  und  daher  nur  selten  unbedingt  entfernt 
werden  muB,  ist  dieses  bekanntlich  hinsichtlich  der  heim  Jodieren  entstehenden 
JodwasserstoS'^jüure  nur  in  AusnahmefalleD  nicht  nötig,  worüber  wir  im  Ab- 
schniit  „Jodieren"  das  Nähere  hören  werden  (siehe  auch  Seite  323). 

Auch  hatKKAFFT*  durch  direkte  Versuche  die  vorzügliche  Wirk samkdt 
der  Methode  erprobt.  Als  er  bromsaures  Kalium,  Brom  und  Benzol  im  Ver- 
hältnis der  Gleichung 

■  B.  8.  1044. 
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BrO,H  +  2Br.  +  öCH,  —  5C,HtBr  +  811,0 
zusammeDgab  und  genügend  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdüDute 
Schwelsäure,  um  daa  Kalium  dea  bromeaureii  Salzes  zu  blndeii,  zusetzte, 
war  die  glatt  verlaufene  Reaktion  nach  2  Stunden  beendet,  und  die  Ausbeute 
an  Brombenzol  betrug  70— SO^/^  der  Theorie.  Läßt  man  dagegen  Brom  und 
Benzol  selbst  im  Sonnenticlite  direkt  aufeioander  einwirken,  ao  erreicht  mim 
sogar  nach  achttägig  ige  m  Steiieu  hüchstens  eine  Äusbeut«  von  50  "f^  der 
Theorie.  *  Doch  sei  nicht  unterlassen  zu  bemerken,  daß  die  Methode  voa 
Krafft  hier  nur  als  Beispiel  dienen  soll,  indem  wir  sehen  werden,  daS  mau 
Brombenzol  mit  Hiire  von  Bromüberträgem,  deren  Wirksamkeit  erst  nach 
dieser  Arbeit  von  Krafft  allgemein  bekannt  wurde,  noch  weit  besser  her- 
stellen kann.  Die  Methode,  an  sich  betrachtet,  ist  eine  Art  von  Mittelding 
zwischen  der  Verwendung  von  Brom  als  solchem  uud  Brom  in  statu  aas- 
cendi,  auf  welch  letztere  Benutzung  dea  Broms  wir  noch  ausiubrlich  zurück- 
kommen. 

Eine  ganz  andere  Art  der  Eotfemung  von  Bromwasseratofidäure  ist  die 
zuerst  in  patentierten  Verfahren  empfohlene  Methode,  in  die  zu  bromierende 
Flüssigkeit  Marmorstücke  zu  geben,  worüber  wir  ausführlicheres  als  bei  der 
Bromwasserstofisäure  bei  der  Chlor waseerstoffsäure  hören  werden. 

Verwendung  von  Brom- 

a]  Unverdünnt 

Jacobsen  '  löste  Metatoluylaäure  direkt  in  viel  überschüssigem  Brom, 
dunstete  nach  12  Stunden  dessen  Überschuß  ab,  brachte  den  Rückstand 
mit  Calcium karbonat  in  Liösung  und  erhielt  durch  Ausfallen  mit  Salzsäure 
2  Mo n ob rommetatoluyl säuren. 

Furil  wird  in  Chloroformlösuug  selbst  beim  Kochen  von  Chlor  od« 
Brom  nicht  angegriffen;  als  Fischer'  dag^en  1  Teil  Furil  in  etwa  40  TeUen 
gut  gekühltem  Brom  löste,  erhielt  er  ein  Additionsprodukt  von  der  Formel 
CjoH^Br^O^.  Paal*  trug  FhenylmethylfurfuraD  in  überschässiges  Brom  eio, 
dessen  Temperatur  so  niedrig  gehalten  wurde,  daß  stets  ein  Teil  von  ihm 
gefroren  blieb.  Nachdem  das  Reaktion sprodukt  durch  Stehen  an  der  Lufl 
vom  Brom  und  Brom  Wasserstoff  befreit  war,  erwies  es  sich  nach  dem  Um- 
kristallisieren als  Bromphenylmethylfurfurantetrabromid  Cj^H^Br^O. 

Da  Brom  bereits  bei  58"  siedet,  wird  man  häufig  in  die  Lage  kommen, 
mit  demselben  in  EinscblußröhreD  zu  arbeiten.  So  erhielt  Diebl,*  ala  er 
Anthracbinon  mit  Brom  im  EinschluSrohr  auf  350"  erhitzte,  Fentabrom- 
anthrachiuon,  allerdings  unter  starker  Verkohlung. 

Das  Vereinigungsbestreben  des  Broms  ist  aber  öfters  so  groß,  daS  man 
es  zu  hoch  erhitzten  Körpern  fließen  lassen  kann,  mit  welchen  ea  sich  ver- 
bindet, bevor  seioe  Verflüchtigung  eintritt.  So  ließ  ea  Gheiff^  in  auf  170" 
erhitztes  Orthonitrotoluol  eintröpfeln.  Unter  lebhafter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoffsäure  trat  eine  Reaktion  ein,   welche  soviel  Wärme  erzeugte,  dafl 
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der  ProMÖ  bei  Anwendung  von  200  g  Material  keine  weitere  Äußere  Wärme- 
zufnhr  erforderte.  Nachdem  in  dieser  Weife  1  Moleltül  Brom  eingetragen  war, 
wurde  die  Operation  unterbrochenj  and  die  nach  dem  Erkalten  krislailinisch 
erstarrte  Schmelze  mit  kohle nsaarem  Natrium  behandelt  Säuren  echieden 
hernach  aus  dieser  Lösung  die  durch  Umlagerung  eatstandeDe  DihromautliraDil- 
üure  ab.  Auch  Reiher  erzielte,  als  er  Benzylcyauid  im  Kolben  auf  170" 
erhitzto  und  Brom  langsam  zugab,  eine  heftige  Einwirkung,  indem  sich  nach 
der  Gleichung 

C,U,— C-CS 
2C,H..CH,.CN  +  2Br,  -  4HBr  +  11 

C,H.— Ü— CN 

Dicramtilben  bildete,  und  Bischoff'  fchmolz  15  g  ÄthylbemBtelnBäuTe  in 
einem  Efilbchen  und  lieB  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf 
200"  aus  einem  Kapillartrichter  10  g  Brom  zwecks  erfolgreicher  Bromierung 
zufiießen. 

Als  Schramm  ■  Brom  auf  geschmolzenea  Panibromtoluol  C„H,  <  „  * 
hn  Verhältnie  der  Molekulargewichte  einwirken  lieB,  erhielt  er  .Parabnni- 
benzylbromid   CgH^<p    >       in  fast  qaanütativer  Ausbeute. 

Das  Orthoxjlylenbromid,  jene  so  auQerordentlich  umsetzungefahige  —  an 

das  Athylenbromid  erinnernde  —  Verbindung  Ce^4<p^p  •  deren  Dämpfe 

aber  im  Oegensatz  zd  diesem  die  Schleimhäute  eehr  angreifen,  erhält  man 
nach  Perkih*  am  besten  so,  daß  man  50  g  Orthoxylol  im  Olbade  bis  auf 
125 — 130°,  aber  nicht  höher,  in  einem  mit  Rückflußkühler  versehenen  großen 
Kolben  erhitzt,  und  langsam  160  g  Brom  zufließen  läßt.  Nach  beendeter 
Reaktion  wird  das  Robprodukt  24  Stunden  in  einem  Becherglaee  stehen 
gelassen,  dann  wird  die  Kristallmasse  auf  einem  Tonteller  ausgebreitet.  Aus- 
beute 85 — 90  g,  die  aus  Chloroform  umkristalliaiert  werden. 

Man  erhält  nach  Höniq*  eo-Tetrabromzylol  CgH^<pTTu^,  indem  man 

trocknes  Faraxylol  in  einer  Retorte  am  Rückflußkühler  erat  auf  140**,  dann 
170"  und  Bchließlioh  200"  erhitzt,  und  währenddem  die  5 — 6  fache  Menge 
VOQ  mit  Schwefelsäure  getrocknetem  Brom  zufQgt.  Das  Reaktion sgemisch 
eraurrt  hernach  zu  einem  Krietallbrei, 

w-Hexabrom-p-Xylol  CBr^ — C^H^^ — CBr^  entsieht  zwar  durch  direktes 
Bromieren  von  Xylol,  doch  ist  die  Ausbeute  sehr  gering.  Besser  erhält  man 
CS  Dach  Thiele  und  Balhorn  '  aus  dem  symmetrischen  <u-Tetrabrom- 
xrlol.  8,44  g  desselben  werden  bei  170 — 180"  allmählich  mit  3,3  ccm  Brom 
versetzt.  Nach  ca.  4  Stunden  läBt  man  erkalten,  nimmt  mit  Chloroform  auf 
and  kristallisiert  den  aus  der  eingeengten  Lösung  ausgefallenen  Anteil  aus 
Essigester  um.     Ausbeute  etwa  30  "j^. 
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AuwEss  aad  Ebogelet  ^  erhielten  Tribrom-p'Ozj-o-zylylenbromid 

CH,.Br 
Brs^^Js^/CH,.Br 

B.^>-^Br 


also  das  PeDtabromderivat  des  aeymmetriBchen  o-Xylenols,  indem  Bie  Trlbrom- 
o-xylenol  mit  überschOBsigem  Brom  im  Rohr  auf  etwa  130"  erhitzten.  Zweck- 
mäÜig  verarbeitet  man  Fortionen  von  6  g  Tribromxylenol,  die  man  mit  Ü5  g, 
gleich  8,3  ccm,  Brom  versetzt.  Die  Ausbeute  und  Reinheit  des  ReaktionB- 
produktea  hängt  eehr  von  der  Art  des  Erhitzens  ab;  ea  empfiehlt  Eich,  das 
Rohr  eehr  langsam  anEuwärmen,  so  daß  es  3 — 4  Stunden  dauert,  bis  die 
Temperatur  von  130"  erreicht  ist,  und  dann  noch  weitere  7  Stunden  die 
Temperatur  auf  dieser  Höhe  eu  halten.  Mach  dem  Offnen  der  Bohren,  in 
denen  starker  Druck  herrscht,  werden  die  Kristalle  mit  Eisessig  herausgespülL. 
Aus  50  g  o-Sylenol,  das  zunächst  in  sein  Tribromderivat  verwandelt  wird, 
erhält  man  160 — 170  g  Pentabromid,  also  75—80%  <*"  theoreüschen 
Ausbeute. 

Von  welchem  Werte  es  nein  kann,  statt  in  üblicher  Weise  Brom  der 
zu  bromierenden  Substanz  zuzusetzen,  umgekehrt  zu  verfahren,  ersehen  wir 
aus  folgenden  Mitteilungen  Scholls.*  Lanoloib'  hatte  zur  Darstellung  vod 
Bromcyan  empfohleii,  Brom  in  konzentrierte  Cyankaliumlösung  einzutragen. 
Dabei  macht  sich  aber  der  Mißstand  geltend,  daß  sich  beim  Zutropfen  des 
Broms  selbst  bei  guter  Eiskühlung  infolge  der  Einwirkung  des  gebildeten 
Bromoyans  auf  das  Cyankalium  schwarzbraune  azulmartige  Massen  ausscheiden, 
welche  den  Endpunkt  der  Reaktion  verdunkeln  imd  die  Ausbeuten  vermindem. 
Verwendet  man  berechuet«  Mengen  Brom,  so  geht  beim  nachherigen  Destillieren 
neben  dem  Bromcyaa  massenhaft;  Brom  mit  aber;  nimmt  man  zu  wenig  Brom, 
so  schäumt  die  Masse  beim  Destillieren  stark  auf  und  die  Ausbeute  an 
Bromcyan  kann  auf  Null  herabgedrQckt  werden.  Diese  Übelstände  werden 
vermieden,  wenn  man  Cyankalium  und  Bram  in  umgekehrter  Reihenfolge  zur 
Reaktion  bringt,  also  das  C}'ankalium  in  das  Brom  einträgt,  so  daÜ  eine 
Einwirkung  des  gebildeten  Bromcyans  auf  überschüssigea  Cyankalium  aus- 
geschlossen bleibt  Eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  65  g  reinem  Cyan- 
kalium in  120  g  Wasser  wird  unter  Eiskühlung  und  beständigem  Schütteln 
in  150  g  Brom,  welches  man  mit  wenig  Wasser  überschichtet,  tropfenweise 
eingetragen.  Obgleich  auch  bei  dieser  Versuchsanordnung  jeder  zugesetzte 
Tropfen,  besonderB  im  Anfange,  heftiges  Zischen  bewirkt,  verläuft  die  Ein- 
wirkung ohne  jede  Ausscheidung  brauner  Sfibstanzen  quantitativ.  Gegen 
Ende  der  Reaktion  scheidet  sich  eine  Doppel  Verbindung  von  Bromcyan  mit 
Bromkalium  aus.  Destilliert  man  schlieBlich  die  Reaktionsmasse  aus  einem 
70"  warmen  Wasserbade,  so  geht  das  Bromcyan  in  Nadeln  über. 
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Krafft  und  Beddies  '  fanden,  daS  die  Einwirkung  des  freien  Broms 
aaf  hodunolekulare  FettHäuren,  wenn  man  sie  im  EinschloBrohr  auf  130 — 140" 
sich  TolUiehen  läfit,  Bich  in  einer  im  Verhältnie  zum  gewöhnlichen  Verlauf 
von  SubstitutionsTorgängen  sehr  eigentümlichen  and  anerwarteten  Weise,  deren 
Wiedergabe  aber  hier  zu  weit  führen  würde,  Tolltieht.  Wenn  das  aach  eine 
sehr  seltene  Ausnahme  ist^  soll  es  dennoch  nicht  unerwähnt  bleiben  für  den 
Fall,  daß  man  auf  ähnliche  Ausnahmen  stößt 

b)  In  Dampfform. 

Nach  GüBTAYSON  *  kommt  man  zu  einem  gleichmäßigen  Strom  von 
Bromgaa  am  besten  so,  daß  man  Brom  vermittels  eines  Hahntriohten  in  einen 
Kolben,  der  in  einem  auf  100 — 120°  erhitzten  ParafGnbade  sich  befindet, 
tropfen  und  aus  dem  angeschmolzenen  Seiten  röhr  entweichen  läßt.  Das 
Seitenrohr  muß  etwaiges  kondensiertes  Brom  in  den  Kolben  zurücklaufen 
lassen. 

Man  kann  diese  sehr  gemilderte  Form  der  Bromwirkung  aber  auch  so 
erreichen,  daß  man  die  zu  bromierende  Substanz  neben  das  Brom  unter  eine 
Gla^locke  bringt. 

Diese  zweite  Methode  ist  von  P£uqot'  bereits  im  Jahre  1836  für  die 
Darstellung  der  Brombenzoesäare  verwendet  worden,  weil  die  direkte  Ein- 
Wirkung  des  Broms  auf  trockenes  benzoeaaures  Silber  zu  hefUg  ist  I<äßt 
man  diese  beiden  Körper  24  Stunden  nebeneinander  stehen,  so  zieht  hernach 
Alkohohol  die  Brombenzoeeäure  aus,  während  Bromsilher  zurückbleibt. 

Versuche  Keküläb,*  in  derselben  Weise  zur  Bromberosteinsäure  zu 
kommen,  hatten  keinen  Erfolg;  es  bildet  sich  zwar  such  hier  Bromsilber, 
aber  durch  Auskochen  mit  Wasser  erhält  man  aus  dem  Gemisch  nur 
nn  veränderte  Bemstein  säure  zurück. 

MflNDER  und  ToLLBNS  *  Verfuhren  zur  Dberfübnmg  voo  Allylalkohol 
in  Dibrompropylalkohol  (also  zur  Addition  von  Brom  an  eine  ungesättigte 
Verbindung),  zur  Vermeidung  der  überaus  hefUgen  direkten  Wirkung  des 
Broms  auf  den  Allylalkohol  so,  daß  sie  eine  Glasglocke  umgekehrt  in  einen 
halb  mit  Wasser  gefüllten  Eimer  brachten.  In  die  Glocke  gössen  sie  180  g 
ÄllylalkcAol,  und  stellten  dann  eine  Sache  Schale  mit  400  g  Brom  hinein 

CH,=CH— CH,  .OH  +  Br,  —  CH,Br— CHBr— CH,  .OH. 

Die  Glocke  blieb  mit  einer  abgeschliffenen  Glasscheiiie  bedeckt  an  einem 
dunklen  Orte  sich  selbst  überlassen,  bis  die  Vereinigung  stattgetan  den  hatte, 
and  der  Inhalt  des  BromgefaSes  sich  ohne  Reaktion  mit  dem  Inhalt  der 
Glocke  miachen  ließ.  Die  180  g  Ausgangsmaterial  liefiarten  ihnen  so  nach 
der  nötigen  Reinigung  190  g  bei  210 — 214"  siedenden  Bibrompropylalkohol. 
Die  gleiche  Methode  seiner  Darstellung  haben  genau  20  Jahre  später  Büchner 
and  Fapendiece"  benutzt,  wobei  sie  molekulare  Mengen  Rohmaterialien  auf- 
einander wirken  ließen.  Aber  sie  reinigten  ihr  Rohprodukt  durch  direkte 
Destillation  im  Vakuum,   eine  inzwischen   so  bequem  ausführbar  gewordene 
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Methode,  und  «e  eriiielteu  aus  ßOO  g  AJIylalkohol  jeUt  140Ü  g  bei 
115 — 125"  unter  13  mm  Druck  Biedeuden  Dibrompropylalkohol  gleich 
7-1,5  7o  der  Tbeorie. 

Wenn  man  Diammoanthrachinonsulfosäuren  iu  einem  Lösungsmittel  mit 
Brom  behandelt,  so  erh&lt  man,  indem  hierbei  die  Sulfosruppe  abgespalten 
\iird,  BtoradiaminoaDthrachinon.  Die  Abspaltung  ivird  jedoch  durch  Ein- 
wirkung von  gaatörmigem  Brom'  auf  die  trockenen  Sulfosäuren  fast  toJI- 
atändig  vermieden.  Dazu  werden  z.  B.  10  Teile  l,S-DiaminoanthrachiDOD- 
disulfosäure  im  geschlosseaen  Geiaß  14  Tage  lang  den  Dämpfen  von  30  Teilen 
Brom  bei  gewöbnlicber  Temperatur  ausgesetzt.  Ein  großer  Teil  des  Broms 
ist  alsdann  absorbiert.  Es  ist  ein  braunes  Pulver  entstanden,  das  sich  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit   Kochsalz  reinigen  läßt. 

Pechmamm^  teilt  mit,  daS  die  Paraaminometatoluolaulfoaäure,  wenn  sie 
mit  2  Mol.  Brom  zusammengebracht  wird,  völlig  nach  der  Gleichung 

/CH,  /CH, 

CsH,^SO,H  +  *Br  +  U,0  —  CH.^NH,  + 11,804  +  2  "Br 
\NH,  NBr, 

in  Dibromtoluidin  und  Schwefelsäure  zerföllt.  Anwendung  von  mehr  Brom 
führt  zur  Entstehung  von  Tribromtoluidtn.  Wird  aber  nur  1  MoL  Brom 
mit   der  Säure   zusammengebracht,   so  gelingt  es,   die  Bromparaaminometa- 

/CH 
toluolsnlfosäure  CgH,Br^SO,H  zu  erhalten,  wenn  man  dieses  eine  Molekül 

als  Bromdampf  in  die  kalte  wässerige  Lösung  der  Aminosäure  leitet.  Zwai 
scheidet  sich  auch  hier  ein  wenig  Dibromtuluidiu  aus,  aber  aus  der  Lösung 
läßt  sich  durch  Barinmkarbonat  leicht  das  Bariumsalz  der  gebromten  Säure 
gcwiunen. 

Man  verfährt  für  das  Bromieren  mit  Bromdampf  auch  so,  daß  man  ihn 
über  die  in  einer  Bohre  beliudliche  Substanz  leitet,  indem  man  das  Brom  in 
ein  hinter  dem  Rohr  befindliches  Kölbcheu  gibt  und  nun  einen  Luft-  oder 
Kohlen  säure  Strom  durch  den  Apparat  treibt  Anwärmen  des  Kölbchens  ge- 
stattet Besclileunigung  der  Reaktion.  Entwickelt  man  das  Brom  für  diesen 
Zweck  aus  Bromkalium,  Kaliampyrochromat  und  Schwefelsäure,  so  bietet  du 
Verfahren  eine  passende  Gelegenheit  zur  Verwendung  des  bei  Bromienugen 
SO  viel  als  Nebenprodukt  gewonnenen  Bromkaliums. 

KöRN'ER^kam  zum  Fentabromanilin,  ala  er  salzsaures  1,3,5-DibromaDiliQ 
in  salzsäureb altigem  Wasser  suspendierte,  und  nun  mit  Bromdampf  gesättigte 
Luft  durchleilete.     Dabei  schied  es  sich  als  weiSer  I^iederschlag  aus. 

Kmherlino  und  Waoneb*  kamen  zum  Monobroraaceton,  indem  sie 
in  100  Teile  gut  gekühltes  Aceton  138  Teile  Brom  mittels  eines  Lufi- 
stromes  einleiteten.  Das  Bromaceton  reinigt  man  hemaoh  am  besten 
auch  wieder,  wie  Brendler  und  Tafel  ^  angeben,  durch  Vakuumdestillstioi), 
wobei  man   bei   25  mm  Druck  eine  Ausbeute   von   31%    an  bei  48 — 03* 

'  D.  R.-P.  128196.  —  '  Ann.  178.  209.  —  '  J.  R  1876.  344. 
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Biedendem  Produkt  erhält.  Die  Reaktion  verläuft  aber  an  Bohemen  d  viel 
^Uer,  wenn  man  Marmor  als  AbsorplJonBmittel  für  die  sich  bildende  Brom- 
waBserBtofiaäure  benutzt  So  leitete  Scholl'  Brom  mittels  Lufistroms  in 
eine  WooLFsohe  Flasche,  woiIq  sich  4  Teile  Aceton  uud  1  Teil  Marmor 
in  erbsengroBen  Stucken  befanden,  unter  allmählichem  ZuflieBen lassen  von 
2'/t  Teilen  Wiwser  so  lange  ein,  bis  der  Marmor  zum  gröBten  Teil  auf- 
gebraucht war.  Die  Reaktion  verläuft  am  glattesten  bei  28 — 31",  wobei 
dis  Brom  fast  augenblicklich  in  Keakliou  tritt.  Die  Flüssigkeit  bliob,  wenn 
DÜtig,  unter  erneutem  Zusatz  von  etwas  Marmor  stehen,  bis  die  Kohlen- 
Bsureentwicklung  aufgehört  hatte.  Hierauf  wurde  die  obere  ölige  Schicht 
abgehoben,  die  Bromcalciummutterlauge  ausgesalzen,  und  die  vereinigten, 
viel  unverändertes  Aceton  enthaltenden  Flüssigkeiten  im  Vakuum  destilliert. 
Noch  dreimaligem  Fraktionieren  erhielt  er  das  unter  8  ram  bei  31,4 '^  siedende 
Mo  nobrom  a  ceton . 

NiEKBNTOWSKi *  ver/uhr  folgendermaßen:  300  g  o-Acettoluid  wurden  in 
1300  g  Eiseasig  gelöst  und  durch  diese  Lösung  ein  mit  Bromdämpfen  be- 
ladener  Luftstrom  so  lange  geleitet,  bis  der  Kolbeninhalt  zu  einer  festen 
Kristallmasse  von  weißen  Nadeln  erstarrte.  Das  durch  Kolleren  und  Ab- 
presaen  von  Mutterlauge  befreite  Produkt  liefert  nach  einmaliger  Kristalli- 
sation  aus  Alkohol  150  g  chemisch  reines  m-Brom-o-Acettoluid.  Die  essig- 
tauren  Mutterlaugen  enthalteu  infolge  der  verseifenden  Wirkung  der  Brom- 
wasseistoßsäure  auf  das  m-Brom-o-Acettoluid  außerdem  bedeutende  Meogen 
TOD  brom  Wasserstoffe  au  rem  m-Brom-o-toIuidin. 

Wenig  erfreulich  erscheint  das  Resultat  Guareschi e,'  der,  als  er  mit 
Bromdämpfen  gesättigte  Luft  über  Napiitalin,  das  sich  in  einem  langen  rait 
Wasser  gekühlten  Rohre  befand,  streichen  ließ,  fand,  daß  sich  unter  Ent- 
wicklung von  vielem  Bramwasaeratoff  3  verschiedene  Dibromnaphtaüne  ge- 
bildet hatten. 

Zu  \Telcben  Erfolgen  glückliche  Abänderungen  einer  älteren  Arbeits- 
methode führen  können,  zei^  folgendes  Verfahren. 

Bringt  man  Phenol  in  der  Kälte  mit  Brom  zusammen,  so  erhält  man, 
was  lange  bekannt  ist,  aussohJieSlich  p-Broraphenol,^  während  das  technisch 
irertvoUe  flüssige  o-Broropbenol  auf  diesem  Wege  in  guter  Ausbeute  rein  zu 
gewinnen  nicht  gelingt  Man  blieb  deshalb  für  seine  Darstellung  auf  den 
kostspieligen  Umweg  über  das  o-Bromanilin '  angewieaen. 

Jetzt  hat  aber  Merck'  gefunden,  dafi  o-Brompbenol  ^^sö^K^-jn   (bzw. 

o-Chlorpbenol)  in  reichlichen  Mengen  zu  erhalten  ist,  wenn  man  Bromdampf 
(bzw.  Chlorgas)  in  auf  150 — 180"  erhitztes  Phenol  leitet.  Zur  technischen 
Gewinnung  des  o-Brompbenols  leitet  man  etwa  160  kg  dampßurmigea  Brom 
ia  94  kg  auf  150 — ISO**  erhitztes  Phenol  unter  Rühren  ein.  Die  ent- 
weichenden Dämpfe,  welche  BromwasseistolT  enthalten,  gelangen  in  einen 
ßückfluflkühler ,  so  daß  die  kondensierbaren  Produkte  tu  das  Reaktions- 
gemisch  zurückfließen,  während  die  Bromwasserstoffsäure  für  sich  aufgefangen 
wird.  Zu  seiner  völligen  Reinigung  bindet  man  hernach  einen  Teil  des  er- 
iialtenen  rohen  o-Bromphenols  an  Basen,    indem  man  etwa  10  kg  Ätznatron 
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io  Form  TOQ  Natronlaage  su  dem  aus  den  eoeben  angegebenen  Mengen  er- 
hHltenen  unreinen  o-Bromphenol  zusetzt,  vobei  das  Alk&li  hauptsächlich  die 
VeruDreinigtmgen  bindet,  worauf  man  das  reine  o-Bromphenol  mittels  Wagsei- 
dampf  oder  zweckmäßiger  einfach  im  Vakuum  abdestilUert.  Das  bei  196  bis 
202**   übergebende    Produkt   gibt   dann    mit   Ätznatron    verschmolzen   reines 

Brenzkateohin  ^t^t'^ QTiiny  ^'^  Gewinnung  gerade  dieses  Körpers  ans 
ihm  macht  das  o-Bromphenol  so  wertvoll.  (Verwendet  man  an  Stelle  von 
160  kg  Bromdampf  71  kg  Chlorgas,  bo  erhält  man  nach  dem  gleichen  Prozeß 
und  der  gleichen  Reinigungsmethode  o-Chlorpbenol,  was  wir  hier  im  Zusammen- 
hange gleich  mit  bemerken  wollen.) 

Bromwasser. 

Bromwasser  enthält  nach  Slebsob'  bei  5"  Sfi^l^,  bei  SC  äff/oBrom 
und  findet  zum  Bromieren  Verwendung,  weil  mit  ihm  in  manchen  Fällen 
auBgezeichoete  Resultate  erüelt  werden. 

Einzelne  Körper  lassen  sich  durch  verdünntes  Bromnasser  geradezu 
quantitativ  bromieren,  und  ist  das  Bromprodukt  im  Lösungsmittel  unlöslicb, 
dann  Icanu  man  sie  auf  diese  Art  völlig  ausfallen.  So  hat  Lamdolt'  die 
genauen  Bedingungen  festgestellt,  unter  denen  aus  wässerigen  PhenollösungeQ 
das  Phenol  auf  Zugabe  von  Bromwasser  als  Tribromphenol  ausfallt,  und 
darauf  seine  quantitative  Bestimmung  gegründet  (Kresol  wird  schon  niclit 
mehr  quantitativ  gefallt.) 

Das  am  Stickstoff  sitzende  Wasserstoffatom  des  Phtalimids  kann  man 
folgenderart  mittels  Bromwassera  durch  Brom'  ersetzen  (siebe  auch  beim 
Chlor).  2000  g  Phtaümid  werden  mit  640  g  festem  Natronhjdrat  und  ä  bis 
6  1  Wasser  als  Phtalimidnatrium  in  Lösung  gebracht  Die  so  erhaltene 
Lösung  wird  unter  gutem  Umrühren  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  von 
2170g  Brom  und  20  1  Wasser  einflieBen  gelassen 

C,H,<gg>NNa  4  Br,  -  C,H«<g3>NBr  +  NaBr . 

Das  direkt  abgeschiedene  Brompbtalimid  wird  abfiltriert,  mit  Eiswaaser  gut 
ausgewaschen,  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet  Aus  indifierenten 
Lösungami tteln  kann  es  umkiiBtallisiert  werden.  Viel  Wasser,  namentlich 
warmes  zersetzt  es.  unter  Rückbildung  von  FhtaUmid  und  Entatehen  von 
unterbromiger  Säure 

C,H,<^Q>NBr  +  H .  OH  =  C!,H.  <^2>NH  +  BtOH . 

Auw£B8  und  BOttker*  lieSen  auf  10  g  Saligenin,  das  in  '/i  '  Wasser 
gelöst  war,  bei  niedriger  Temperatur  Bromwasser  wirken,  indem  sie  zu  dieser 
Lösung  eine  Lösung  von  13  g  Brom  in  etwa  2  1  Wasser  unter  Wasse^ 
küblung  zufließen   lieflen.     In  geringer  Menge   bildete  sieh  Dibrom saligenin, 

—  '  Z.  6.  184.  —  *  D.  B.-P.  102068. 
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Ton  dem   abfiltriert   wurde,   worauf  Ä.ther   der   Flüssigkeit   das   Monobrom- 

,Br  (1) 

MÜgsiiii   CbH,^-CH-OH (3)   entzog.     LäBt   mau   statt   des   eineu   Moleküls 

\0H        (4) 
Kwei  Moleküle  Brom  in  gleicher  Weise  einwirken,    so   erhält  man  Dibrom- 

,Br  (1) 

\Br  (6} 

Läßt  man  Bromwasser  bei  einer  Temperatur  von  etwa  60"  auf  Phenol  ein- 
wirken, 80  entsteht  Tribromphenolbrom  in  einer  Ausbeute  von  90*^1^,  macht  aich  also 
statt  einer  einfachen  Substitution  eine  tiefer  eingreifende  Wirkung  bemerkbar. 
Dieses  braucht  aber  bei  widerstandsfähigerem  Äosgangsmaterial  durchaus  nicht 
der  Fall  zu  sein;  so  teilt  Fischer'  mit,  daB,  wenn  man  fein  gepulvertes  Di- 
brompyvureld  mit  der  30  fachen  Menge  Bromnasser  auf  dem  Wasserbade  er- 
wirmt,  ea  bald  in  Tribrompyvurin  übergeht,  das  sich  beim  Erkalten  aus- 
scheidet. Ausbeute  120  '^/^  des  Ausgangsmateriales.  Viele  ESrper  kann  man 
in  dieser  Art  einfach  in  Wasser  aufschwemmen  und  durch  Bromzusatz 
bromieren.  Es  sei  hier  wieder  erwähnt,  daß  Reaktionen,  bei  denen  feste 
Körper  in  äner  Flüssigkeit  schwimmen,  die  mit  dem  betreffenden  Beagens 
sich  umsetzen  sollen,  durch  Schütteln  mittels  Schüttelmaachinen  in  ihrem 
Verlauf  ganz  wesentlich  beschleunigt,  und  in  ihrer  Ausbeute  verbessert 
werden,  indem  die  Einwirkung  eine  viel  vollkommenere  wird. 

Claub'  gibt  an,  daß  man  die  drei  Chlor bencoesänren,  die  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  recht  verschieden  verbalten,  leicht  in  ihre  Brom- 
sabatitutioasprodukte  überfuhrt,  wenn  man  die  heiße  Lösung  ihrer  Sillier- 
salze  mit  Bromwasser  versetzt  Dabei  fallt  die  Ortbochlorbrombenzoesäure 
—  während  die  Orthocblorbenzoesäure  selbst  auch  bei  längerem  Erhitzen  im 
Einschlnßrobr  von  Brom  so  gut  wie  gar  nicht  verändert  wird  —  aus  der 
heißen,  wäseerigen  Lösung  des  orthoohlorbenzoesauren  Sübera  nach  Zusatz 
von  Brom  beim  Erkalten  sofort  in  Eristalleo  aus. 

Ja  in  manchen  Fällen  acheint  wässeriges  Brom  allein  zum  Ziele  zu 
fuhren.  8o  wird  nach  Claus'  die  o-Brom-p-toluylsäure  weder  in  Eisessig 
noch  in  Chloroformlösung,  auch  nicht  unter  Zuhilfenahme  der  verschiedensten 
Bromüberträger  und  des  Erwärmens  im  Wasaerbade  weiter  bromiert.  Aber 
mit  Waaser  und  Brom  im  EinschluBrohr  4 — 5  Stunden  auf  90 — 95"  erhitzt, 
geht  sie  in  eine  Dibrom  toi  u;rleäure  über,  deren  beide  Bromatome  In  der  Para- 
Stellung  stehen,  ohne  daß  Isomere  gebildet  werden.  Schon  früher  hatte  Beh^ 
gefunden,  daß  die  o-Brombenzoeaäure  ebenfalla  nur  auf  diesem  Wege  sich 
weiter  bromieren  läBt,  daß  für  diese  Säure  aber  ein  eintägiges  Erhitzen  auf 
150 — 160**  nötig  ist  Ja  p-Brombeazoesäure  geht  erst  durch  lOstandigea 
Erhitzen  auf  200**  vollständig  ins  Biderivat  über,  während  nach  zweitägigem 
Erhitzen  auf  ISO"  noch  kaum  eine  Einwirkung  wahrnehmbar  ist 

Es  gibt  auch  Sulfosäuren  der  alkylierten  Diaminoanthrachinone,'  die 
schon    b»m    Behandeln    mit    Bromwasser    unter    Verlust    der    Sulfognippe 

•  Atm.  239.   189.  —  •  Ä  ö.  666.  —  '  Ann.  265.  872.  —  *  Ann.  266.  207. 
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bromiert  werdeo.  I^st  man  e.  B.  60  kg  1,4-DiauilidoanthracbinonBnlfosäure 
iD  1500  l  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  setzt  onter  gutem  Rüliren 
150  kg  Brom  zu,  so  trübt  aich  alsbald  die  anfangs  klare  Löauog,  und  nsd 
12  Stunden  ist  die  Abscheidung  des  Bromderivats  beendet.  Durch  dai 
Filtrieren  der  fast  eDtfarbten  Lösung  erhält  man  das  entstandene  Brom- 
1,4-DiaDilidoanthrachinon.  (An  Stelle  von  Brom  können  auch  die  anderen 
Halogene  Anwendung  finden.) 

Brom  in  Usungsmltteln. 

Zur  Milderung  der  sehr  heftigen  Einwirkung  des  Broms  löst  oder  ver- 
dünnt man  es  —  abgesehen  vom  bereits  besproehenen  Wasser  —  in  nnd 
mit  folgenden  Solvenzien: 

Äther,  Alkohol, 

Ameisensäure, 

BromkaliomlöBung,  BromwasBerstoäsäure, 

Chloroform, 

Eisessig,  Eesigester, 

Salpetersäure,  SalEsäure,  Bchwe feikohlen stoff,  Schwefelsäure, 

Tetrabromkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff 

oder  mit  Mischungen  von  diesen.  Die  Wahl  des  Lösungsmittels  ist  durch- 
aus nicht  immer  gleichgültig,  worauf  im  Anschluß  an  die  Mitteilungen  über 
Lösungsmittel  im  „Allgemeinen  Teil"  nochmals  hingewiesen  sei.  Auch  hal>ea 
wir  der  Angelegenheit  'weiterhin  einen  besonderen  Abschnitt  gewidmet. 

Aus  dem  gleichen  die  Reaktion  mildernden  Grunde  löst  man  auch  die 
der  Einwirkung  des  Broms  zu  unterwerfenden  Substanzen  in  für  diese  passend 
gewählten  Lösungs-  oder  Verdünnungsmitteln,  und  man  verfahrt  für  gewöhnlich 
so,  daft  man  das  gelöste  Brom  zur  gelösten  Substanz  tropfen  läßt  oder  den 
umgekehrten  Weg  einschlägt. 

Nach  CoNRAB  und  Redtbach'  gestaltet  sich  die  Darstellung  der  Mono- 
brommalonaBure,  die  nach  Petbieff,*  der  in  wässeriger  Lösung  arWtete,  nur 
schwer  gewinnbar  ist,  höchst  einfach  in  ätherischer  Lösnng.  Sie  übei^sseo 
10,4  g  Malonsäure  in  einer  Flasche  mit  der  zur  Lösung  ungenügenden  Menge 
von  75  com  Äther  und  ließen  unter  Schütteln  16  g  Brom  langsam  eintropfen. 
Die  klar  gewordene  Lösung  wird  vom  Äther  in  gelinder  Wärme  befrei^  und 
erstarrt  im  Vakuumezsikkator  über  Natronkalk. 

Wir  kommen  jetzt  zu  der  im  Eingang  des  Abschnittes  „Halogen ieren" 
bereits  erwähnten  indirekten  Darstellung  von  alkylierten  ct-Bromfettsäurat 
(siehe  dort). 

Das   Bromieren    dar  Benzylmalonsäure  CaHg— CH,— CH<^q^  geht 

sehr  enei^isch  vor  sich.  Man  löst  dazu  nach  E.  Fibcheb'  50  g  in  250  g 
trockenem  Äther  und  setzt  allmählich  56  g  Brom  (1 '/,  Mol.)  zu.  Unter 
massenhafter  BromwasserstoSeotwicklung  verschwindet  anfangs  das  Brom,  zum 
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SchlnB  ist  die  Flüssigkeit  rotbraun  gd&rbt.  Nacb  '/i  Bt^fiDdigs"!  Stehen  wäscht 
msD  mit  Wasser  zur  Eatfernung  von  BromvasserstoÖ',  verdunstet  und  kristalli- 

giert  die  gebromte  Säure  CgHj — CH, — '-'^'''^POOH  *""  ^^^  *"""  ^°'"**^ 
am.  AuBl>eute  96  7o  ^^  Theorie.  Wird  wasserhaltige  Benzylbrommalon- 
nure  im  Olbade  auf  125 — 130°  erhitzt,  so  entweicht  Koblensäure  und  be- 
iteht  der  Rückstand  nach  '/^  Stunden  aus  öliger  /?-Phenyl-a-brompropion- 
ssora  CgHj— CH,— CHBr —COOH. 

Spitzes'  löst«  3,466  g  Pen  tarn  ethylphlorogludn  in  23  g  absolutem 
Methylalkohol,  ließ  unter  Kühlung  langsam  2,316  g  Brom  zuflieSen  und 
bekam  so  Monobrompentamethylphloroglucin. 

Äthylalkohol  kann  man  aber  als  Verdünnungsmittel  nur  verwenden, 
wenn  Brom  viel  schneller  auf  die  gelöste  Substanz  als  auf  ihn  einwirkt.  So 
verdünnt«  Wallach  1  Volum  Terpen  mit  4  Volum  Alkohol  und  4  Volum 
Äther  und  gab  allmählich  0,7  Teile  Brom  zu.  Bas  entstehende  Tetrabromid 
ist  in  Alkohol  fost  unlöslich,  welcher  aber  reichlich  von  den  öligen  Neben- 
produkten löst,  die  sich  stets  gleichzeitig  bilden. 

CiAMiciAN  und  Silber^  gelang  die  Herstellung  von  Tetrabrorapyrrol, 
abgesehen  vou  sonstigen  Methoden  auch  mittels  unterbromigaauren  Natriums 
(welche  Methode  zum  Tetrachlorpyrrol  fuhrt),  nicht,  und  der  Körper  blieb 
lange  überhaupt  uabekannt  Sohlieülich  wurde  dann  gefueden,  dafi  er  mit 
Leichtigkeit  und  ohne  Bildung  von  Zwischenprodukten  in  vorzüglicher  Aus- 
beute  entsteht,  wenn  man  Brom  direkt  in  alkoholischer  Lösung  auf  P3'Trol 
wirken  laßt,  wobei  man  nur  einen  Überschufi  an  Brom^  zu  vermeiden  hat 
MsD  versetzt  daher  zur  Darstellung  des  Tetrabrompyrrols  eine  gut  gekühlte 
»Ikoholische  Lösung  von  1  Teil  Pyrrol  in  30  Teilen  Alkohol  mit  6  Teilen 
Brom,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  der  lOfacben  Menge  Wasser,  gibt  so 
viel  Natronlauge  zu,  daS  das  abgeschiedene  Tetrabrom pyrrol  wieder  gelöst 
wird,  und  fällt  nun  die  äütrierte  klare  Losung  mit  schwefliger  Säure.  Pyrrol* 
karbonsäuren  verbalten  sich  dem  Pyrrol  ganz  entsprechend.  Die  grSßere  Be- 
ständigkeit der  Alkylpyrrole  macht  es  bei  ihnen  möglich,  sogar  wässerige 
Lösungen  statt  alkoholischer  anzuwenden,  und  so  wurde  lange  vor  dieser 
bequemen  Darstellung  des  Tetrabrom pyrrols  bereits  von  Bell*  das  Tetra- 
bromätbylpyrrol  erhalten.  Immer  wieder  sehen  wir,  von  welcher  Wichtigkeit 
die  Anwendung  des  richtigen  Lösungsmittels  isL  Hier  genügt  also  einfach 
die  mildernde  Wirkung  des  Alkohols  zur  mühelosen  Darstellung  von  Körpern, 
die  in  wässeriger  Lösung  nicht  oder  kaum,  und  selbst  auf  Umwegen  nicht 
erhaltbar  sind. 

Einem  anderen  Patent  zufolge  werden  50  kg  fein  gepulvertes  Dioxy- 
^-methylkumarinsäureanbydrid ^  in  200  kg  Alkohol*  suspendiert  und  unter 
Umrühren  83  kg  Brom  allmählich  zufließen  gelassen.  Die  Masse  erwärmt 
sieb  und  erstarrt,  nachdem  ungeßhr  die  Hälfte  Brom  eingetragen  ist,  zu 
einun  dicken  Brei.  Ist  alles  Brom  zugegeben,  so  erwärmt  man  ca.  1  Stunde 
auf  60",  gießt  die  Masse  in  1500  1  kaltes  Wasser,  und  filtriert  nach  einigem 
Stehen  das  abgeschiedene  Dibromprodukt  ab. 

>  M.   Ck.  10.  110.  —  '  B.  n.  1743  und  18.  1783. 
*  D.R.-P.  38*23.  —  •  B.  11'.  1812. 
»  B.  16.  2127.  —  •  D.  R.-P.  62327. 
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Nach  WiLLflilTTER  >  leistet  die  AmeisenBäure  b^  Halogen ierungen  of^ 
bessere  Dienste  als  der  bis  jetzt  so  viel  verwandte  EisesBig.  Zur  Daretelliing 
der  DibrommalonsäarB  verAihr  er  so,  daß  er  25  g  fein  gepulverte  Malonaäure 
in  einem  geräumigen  Kolben  mit  50  g  konzentrierter  Ameisensäure  (epei. 
Qew.  1,2)  übergoß  und  die  ganze  Brommenge  (78  g)  auf  einmal  mfugte. 
Setzt  man  die  Flüssigkeit  ßonnenstrablen  aas,  so  dauert  es  nur  einige 
Minuten,  bis  Erwärmung  und  eine  äußerst  heftige  Reaktion  eintritt;  man 
mäßigt  dieselbe  zweckmäßig  mit  einer  bereit  gehaltenen  Kaltem iscbusg, 
damit  die  Temperatur  nicht  eu  hoch  steigt.  Im  diffusen  Licht  dauert  es 
länger,  bis  die  Beaktion  eintritt,  und  die  Ausbeute  ist  etwas  geringer.  Die 
erkaltete  Löeung  scheidet  bei  eintägigem  Stehen  einen  Brei  farbloser  Hadek 
aus,  der  an  der  Pumpe  mit  Ameiseusäure  nachgewascben  wird.  Die  Aus- 
beute an  dieser  ersten  KriBtoIlisation  beträgt  40  "/^  der  Theorie.  Aus  der 
im  Vakuum  eingedampften  Mutterlauge  erhält  man  weitere  Mengen  der  ge- 
bromten  Säure. 

Kbohfeld*  fand,  das  salzsaurea  Amiuonaphtochinonimid  in  wässerigor 
Lösung  am  besten  durch  eine  Lösuag  von  Brom  in  Bromkalinm  in 
einen  gebromten  Körper  übei^führt  wird. 

Bambebobb'  kam  folgenderart  zum  Dlazobenzolperbromid.  In  eine  aus 
500  g  Anilin  dargestellte,  sehr  gut  gekühlte  DiazobenzoUSaung  wurden  unter 
stetem  Umrühren  und  unter  sorgfaltiger  Kühlung  1485  g  Brom,  in  Brom- 
kalium gelöst,  eingetragen.  Die  firomlSsung  enthielt  auf  je  720  g  Wasser 
und  360  g  Bromkalium  600  g  Brom.  Die  zunächst  ausfallenden  Flocken 
verwandeln  eich  bald  in  eine  h&lbfeste,  dunkelrote,  gegen  Ende  der  Operaüoo 
am  Boden  angesammelte  Masse.  Es  genügt  nicht,  wie  auch  von  anderer 
Seite*  beobachtet  worden  ist,  die  theoretische  Menge  Brom,  also  1200  g,  in- 
znsetzen,  da  unter  diesen  Umständen  ein  relativ  großer  Teil  des  Diazobentol) 
der  Beaktion  entgeht.  Andererseits  ist  es  nicht  empfehlenswert,  auch  die  letden 
Spuren  desselben  noch  in  das  Perbromid  überfuhren  zu  wollen,  da  hierzu  an- 
scheinend ein  sehr  beträchtlicher  BromüberschuB  nötig  wäre. 

Verwendet  man  Chloroform  als  Lösungsmittel,  so  kann  der  nicht 
seltene  Gehalt  desselben  an  Alkohol  störend  sein,  indem  er  zur  Eatstehung 
aauerstoffbalüger  Körper  aus  sauerstofl^ien  ^  Veranlassung  gibt  Brom  mischt 
eich  übrigens  mit  Chloroform  in  jedem  Verhältnis. 

Während  sich  bei  der  Bromierung  des  p-Oxybenzaldehyds  in   wässeriger 

,CHO(l) 

Lösung  ausschließlich  daa  Dibromsubstitutionsprodukt  C,Hj<f^TT    fA  bildet 

\Bp     (5) 
yCHO(l) 

gelingt  die  DarBtelluug  des  Monosubstitudonsprodujites  CgH.^Br      (3)  bei 

\0H    (4) 

Anwendung  von  Chlorofonn  als  Lösangemittel.     Man  löBt  dazu  nach  Fau.^ 
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1  Teil  p-Ozybenzaldehyd  in  dem  16  fachen  Qewioht  Chloroform  unter  Er- 
wärmeD,  kühlt  die  Lösung  ab,  wobei  etwa«  Aldehyd  auekristallisiert,  und 
gibt  nun  die  bereohoete  Menge  Brom  in  Chloroform  gelöst  in  kleinen  Anteilen 
unter  BchStteln  und  Kühlen  xu.  Das  sich  anfanglich  ölig  abaofaeidende 
Produkt  geht  allmählich  unter  Entwicklung  von  Brom  Wasserstoff  in  Kristalle 
des  Bromozyaldehyds  über. 

Die  Leichtfiüchtigkeit  des  Broms  und  der  Lösungsmittel  wird,  wie  bei 
Verwendung  vom  Brom  selbst,  häufig  Einschlufiröhren  nötig  machen,  äo 
erhitzte  Bischoff*  36  g  Äthyl bernateinsäureanhydrid  mit  10  g  Chloroform 
nnd  46  g  Brom  in  solchen  Röhren  5  Stunden  auf  130 — HO",  nach  welcher 
Zdt  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  war.  Hierauf  wurde  der  Brom- 
Wasserstoff  im  Vakuum  we^gesogen  und  das  Chloroform  aus  dem  Wasserbade 
abdestilliert     Zurück  blieb  Bromäthylbemateinsäureanhydrid. 

Die  beste  Ausbeute  an  Bromanil  erhält  mau,  wenn  man  nach  QbZbe 
nnd  Weltner*  10  g  gepulvertes  Paraphenylendiamin  in  40  com  Eisessig 
löst,  wobei  man  etwas  erwärmen  kann,  und  dann  diese  Tjösimg  nach  dem 
Erkalten  eq  40  ccm  Brom,  welches  sich  in  einem  Kölbcben  befindet,  das 
durch  Wasser  gekühlt  wird,  fließen  läßt.  Man  gibt  sie  ganz  allmählich 
hinzu,  damit  so  wenig  Bromdämpfe  wie  möglich  entweichen.  Die  bald  fest 
werdende  Masse  rührt  man  von  Zwt  zu  Zeit  um,  läSt  über  Nacht  stehen 
und  erwärmt  den  anderen  Tag  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Ent- 
wicklung von  Brom  Wasserstoff  und  das  Entweichen  des  geringen  Überschussec 
an  Brom  beendigt  ist  Jetzt  gibt  man  Wasser  zu,  und  naoh  kurzem  Er- 
wärmen mit  diesem  wäscht  man  aus.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  schlieBlioh  in  Bromanil  ubergefUhrt  (siehe  im 
Kapitel  „Oxydation").     Ausbeute  30 — 32  g  Bromanil. 

Tetrabrom phenolphtalein*  eutsteht  durch  Zugabe  eines  Gemisches  von 
10  Teilen  Brom  mit  10  Teilen  Eisessig,  welches  man  langsam  zur  siedenden 
Lösung  von  5  Teilen  Phtalein  In  20  Teilen  Alkohol  fließen  läßt  Beim 
Erkalten  kristallisieren  etwa  7,5  Teile  der  Tetrabromverbindung  aus.  Der 
Rest  kann  aus  der  Mutterlauge  duroh  Abdampfen  gewonnen  werden. 

B&prniQER*  fand  es  zweckmäßig,  die  Bromierung  der  Anhydropyrogallo- 
Propionsäure  in  dnem  Qemisch  von  Eisessig  und  Chloroform  vorzunehmen. 
IMe  Reaktion  führt  zur  3  fach  und  5  fach  gebromten  Säure. 

Als  gute  Darstellung'  des  Tribromresorcins  wird  empfohlen,  die  Lösungen 
von  50  g  Resoroin  in  2  t  Wasser  und  von  72  ccm  Brom  in  1  1  Salpeter- 
Bänre  lU  mischen,  und  den  entstandenen  Niederschlag  hernach  aus  verdünntem 
Alkohol  umzukristallisieren. 

Besonders  brauobbare  Lösungsmittel  für  Bromierzwecke  sind,  wie  Wolff' 
gefunden,  Balzsäure  und  Bromwasseratoffsäure. 

Gibt  man   zu  einer  einige  Grade  unter  Null  abgekühlten  Lösung  von 

3  Teilen    Lävulinsäura   in    12    Teilen    konzentrierter   Salzsäure   tropfenweise 

4  Töle  Brom  und  sorgt  durch  stetes  Umschütteln  des  Gefäßes  dafür,  daß 

.  —  *  B.  16.  2411. 


DigiLizedbyGoOglc 


342  HalogeDieren. 

das  Brom  sofort  in  Lösnog  geht,  läfit  die  Flüssigkeit  sodann  bis  zur  völligen 
EntförbuDg  bei  niederer  Temperatur  stehen,  gießt  dieselbe  in  viel  kaltes 
Wasaer  und  filtriert  von  eventuell  ausgeschiedener  Dibrorolävulin säure  ab, 
so  geht  beim  Ausschütteln  mit  Äther  in  diesen  Monabrom lävulinsüure  über. 
Sie  ist  EU  ihrer  Reinigung  aus  viel  siedendem  Sobwefelkohlenstaff  umzukristalli- 
sieren.  Bedient  man  sich  an  Stelle  der  konzentrierten  Salzsäure  als  Lösmigt- 
mittel  des  Äthers  oder  Chloroforms,  so  geht  die  Reaktion  stets  zu  weit  and 
fuhrt  fast  ausschließlich  zur  Bildung  von  Dibromlävulinsäure. 

Gaus  gelang  es  im  Anschlüsse  daran,  durch  Bromieren  der  Breni- 
traubenaäure  in  salzsaurer  Lösung  —  1  Teil  Säure  vom  Siedepunkt  165* 
bis  170 •  und  4  Teile  konzentrierte  Salzsäure  —  bei  etwa  12 — 15"  die  bis 
dahin  vei^bllcb  gesuchte  Monobrombrenztraubensäure  darzustellen.  Aber 
auch  zur  Gewinnung  von  Dibrombrenztraubensäure  scheint  das  Verfahren 
das  beste  zu  sein.  Man  hat  für  diesen  Zweck  nur  nStig,  die  berechnete 
Menge  Brom  bei  30 — 35"  zur  Einwirkung  kommen  zu  lassen. 

Debnel'  erhitzte  berechnete  Mengen  ^-Pikolin  und  konzentrierte  Salzsäure 
mit  4  Atomgewichten  Brom  10  Stunden  auf  150"  im  Einschlußrohr.  Den 
Röhreninhalt  bildet  jetzt  eine  rubinrote  Flüssigkeit  Er  wird  mit  Wasser  hoans- 
gespült,  mit  Äthei  überschichtet,  und  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  Mit 
kohlensaurem  Natrium  wird  alkalisch  gemacht,  der  Äther  abgehoben,  mit 
verdünnter  Essigsäure  gewaschen  und  mit  Soda  neutralisiert.  Die  freie  Base 
konnte  ihrer  Zersetzlichkeit  wegen  nicht  isoliert  werden  und  wurde  deshalb 
über  das  Pikrat  gereinigt.  Dazu  wurde  die  ätherische  Lösung  der  Base  mit 
ätherischer  Pikrinsäurelösung  gefallt  und  da?  Pikrut  CgHjNBr.C8H„(NOj),0H 
hernach  aus  Benzol  umkristallisiert 

Petriepf'  hat  gefunden,  daß  Malonsäure  bei  Einwirkung  der  für 
DibrommaloDsäure  berechneten  Menge  Brom  in  wässeriger  Lösung  Tribrom- 
essigsäare  liefert  Man  erhält  aber  die  Dibrommalon säure  leicht,  wenn  man 
nach  CoNKAJD  und  Reinbach^  30,8  g  Malonsäure  mit  20  ccm  verduanter 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  übergießt  und  zu  diesem  Gemisch  unter 
Eiskühlung  und  stetem  Rühren  64  g  Brom  zutropfen  läßt.  Gegen  das  Ende 
dee  Zutropfens  scheidet  sich  bereits  die  2  fach  gebromte  Säure  aus.  Saugt 
man  sie  gut  ab,  so  beträgt  die  Ausbeute  ca.  85  "/g  der  Theorie. 

Michael*  zeigte,  daß,  wenn  man  1  Mol.  Essigsäure,  1  Mol.  Brom  und 
etwas  Schwefelkohlenstoff  in  völlig  trockenem  Zustande  am  RückfluÜ- 
kühler  erhitzt,  bis  die  Bromwasserstoffentwicklung  aufhört,  man  bis  90  'i„ 
der  theoretischen  Menge  an  Monobromessigsäure  erhält.  Das  Entweichen  der 
BromwasserstofTsäure  erfordert  hier,  wie  also  bei  allen  Bromierungen  in  offenen 
Getäßen,   die  Anwendung   von   Brom    in   geringem  Überschuß  (ca.  5%). 

Für  die  Homologen  der  Essigsäure  ist  dies  Verfahren  nicht  anwendbar. 
Dagegen  fand  Michael,''  daß,  wenn  auch  nicht  die  Säuren  selbst,  so  doch 
ihre  Chloride  nach  dieser  Methode  bromiert  werden  können  (siehe  weiterhin 
die  VoLHABDsche  Methode,  die  auf  Gegenwart  von  Phosphor  beruht).  Man 
erhitzt  daa  Chlorid  zu  dem  Zweck  mit  etwas  mehr  als  der  zur  Bildung  des 
bromierten  Derivats  nötigen  Menge  Brom,  und  ziemlich  viel  Schwefelkohlen- 

'  B.  38.  3488.  —  *  B.  &.  730.  —  '  B.  35.  1897.  —  *  B.  10.  1883. 
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Btoff  in  emem  Kolben,  der  mit  RüokfluSkühler  venehen  ist,  bis  sum  Aufhören 
der  BromnasBeratoSent Wicklung.  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  müssen  auch 
hier  gut  trocken  sein.  Durch  EingieBea  des  bromierten  Chlorids  in  Wasser 
erhftlt  man  die  Bäure,  in  Alkohol  den  entsprechenden  bromierten  Ester. 
Michael  bromierte  nach  der  Methode  t.  B.  300  g  Buttcrsäurechlorid  ia  etwa 
10  Stunden,  uod  erhielt  schließlich  nahezu  die  berechnete  Afenge  Brombutter- 
säureester. 

Bromderivate  des  ActhrachiDons  erhält  man,  und  zwar  sohon  bei  niedriger 
Temperatur,  wenn  man  Brom  in  eine  Lösung  des  AuBgangsmaterials  in 
ranohender  Schwefelsäure  eintropfen  läßt.  Bei  Anwendung  hochprozentiger 
Säure  b^nnt  die  Reaktion  schon  unter  20°,  wobei  erhebliche  Temperatur- 
stetgening  eintritt.  Man  beendigt  sie  schlieDIich  durch  Wärmezufuhr.  Mau 
löst  dazu  10  kg  AnthrachiDon '  in  200  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  80  "/g 
SOg-Gehalt,  uod  läfit  zur  Lösung  bei  20"  langsam  30  kg  Brom  unter  leb- 
haftem Umrühren  eintropfen,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  50 — C0°  steigen 
soll.  Ist  alles  Brom  zugeflossen,  so  erhält  man  die  Temperatur  nach  ca. 
3  Stunden  auf  40 — ÖC^.  AlsdaiiD  Terdünnt  man  die  Schmelze  mit  Mono- 
hydrat,  und  giefit  auf  Eis,  was  zu  einer  Kristallmasse  fuhrt,  die  nach  dem 
Aoswasohen  getrocknet  wird.  Aceton  entzieht  ihr  Idchtlöslichö  Beimengungen, 
worauf  10  Teile  siedendes  Nitrobenzol  aus  ihr  ein  Tetrabromanthrachinoa 
auszieht  Der  Rückstand,  der  fast  ganz  reines  Heptabromanthrachinon  ist, 
läßt  sich  nur  aus  sehr  viel  Xitrobenzol  Umkristallisieren.  Vielleicht  bilden 
sich  hier  iatermediär  Sulfosäuren  des  Authrachinons,  und  über  die  leichte 
Bromierbarkeit  von  Sulfosäuien  hören  wir  näheres  weiterhin  beim  „Bromieren 
Daheetehender  I>erivate''. 

Verschiedenheit    der    Bromiererfolge    je    nach    den    angewandten 
Lösungsmitteln   nebst  Berücksichtigung  des  Festlegeas  leicht  be- 
weglicher Wasserstoffatome   im   Ausgangsraaterial. 

Die  sich  anreihenden  Mitteilungen  bieten  weitere  Belege  für  die  Ab- 
hängigkeit vieler  Reaktionen  vom  angewandten  LösungemitteL 

Bei  seinen  Versuchen,  Aldehyd  zu  bromieren,  fand  Pinnek,'  daß,  wenn 
man  ihn  in  Form  von  Paraldehyd  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Tetrachlor- 
kohlenetoff  mischt,  sich  keine  analysierbaren  Substanzen  gewinnen  lassen,  wohl 
aber  solche  erhalten  werden,  wenn  man  den  Paraldehjd  mit  etwas  mehr  als 
seinem  doppelten  Gewicht  Essigester  verdünnt  Er  kam  so  zum  Dibrom- 
und  Tribromaldehfd. 

Kocht  mau  nach  Schuhs  und  ROmeb'  Flavopurpurin  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff,  so  tritt  keine  Reaktion  ein.  Löst  man  da- 
gegen Flavopurpurin  in  kochendem  Eisessig  und  iiigt  Brom  hinzu,  so  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  Nadeln  von  Tribrora&avopurpurin. 

Hantzsch  uod  Mai*  fanden,  daß  man  p-Brorapbenol  in  einer  Ä.nsheute 
von  mindestAns  85  "/^  der  Theorie  erhält,  wenn  man  in  Scbwefelkohlenstoff- 
lösung  bromiert,  während  die  bis  dabin  übliche  Methode,  die  Eisessig  ver- 
wendet«, weit  schlechtere  Ausbeuten  liefert 

'  D.  R^P.  101721.  —  '  Ann.  209.  48.  —  *  B.  10.  1823.  —  •  Ä  28.  978. 
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'Wie  sehr  verschieden  derselbe  Körper  von  Brom  je  nach  den  Lösungs- 
mitteln angegrifien  werden  kann,  mag  noch  folgende  Mitteilung  von  Baetbr 
und  Bloeu^  zeigen.  Bas  Acetjlaminoderivftt  des  Äcetophenons  liefert  in 
Oegenvart  von  Wasser  oder  Eisessig  ein  im  Kern  bromiert«»  Produkt  Kimmt 
man  dag^;en  die  Bromierung  in  Chloroform-  oder  SchwefeUauielöaung'  vor, 
oder  setzt  man  die  Substanz  Bromdämpfen  aus,  so  findet  der  Eintritt  des 
Broms  an  zwei  Stellen,  im  Kern  und  in  der  Seitenkette,  statt,  und  man  er- 
hält das  Dibrom-m-brom-o-aeetylaminoacetophenon 


Völlig  im  Einklang  mit  der  Annahme  des  Verfassers  vom  Mntzen  des 
Festlegene  leicht  beweglicher  Wasserstoffatome  im  Äaegangamaterial  vor  Aus- 
luhrung  der  beabsichtigten  Reaktion  steht  die  von  BrObl  im  Jahre  1903 
zuerst  beim  Halogenieren  von  Estern  der  K am phokarbon säure  gemachte  Be- 
obachtung, daß  die  Keaküon  weit  bequemer  als  in  indifferenten  Lösungsmitteb, 
wie  JLther,  Chtoroforro  usw.,  vor  sich  geht,  wenn  man  diese  Ester  in  1  Mol. 
Alkalilauge  löst,  und  jetzt  die  berechnete  Brommenge,  in  passender  Weise 
gelöst,  zusetzt  Hier  ist  also  vor  dem  Beginn  der  eigentlichen  Reaktion  das 
gar  zu  bewegliche  Wasserstoffatom  des  Au^angsmateriales  durch  Metall  er- 
setzt und  auf  diese  Art  festgelegt  Seine  Beobachtung  veranlaBte  ihn,  die 
bei  einem  so  komplizierten  Material  zufällig  aufgefundene  Methode  auch  auf 
einfachere  ^-Eetonsäureester  zu  übertragen,  wo  sie  sich,  in  jetzt  leicht  erklär- 
licher Weise,  ebenfalls  aufs  beste  bewährte. 

So  ist  cf-Bromacetesaigester  zuerst  im  Jahre  1899  von  Scqönbrodt' 
auf  dem  recht  umständlichen  Wege  über  den  Kupferaceteseigester  dargestellt 
worden,  Brühl*  erhielt  ihn  dagegen  in  folgender  bequemen  Weise,  '/j^  MoL 
(13  g]  Acetessigester  wurden  unter  Eiskühlung  und  Turbinieren  in  lOU  ccm 
Normalnatronlauge  ('/lo  Mol.)  gelöst,  und  sofort  eine  dskalte  Lösung  von 
'/jQ  Mol.  (IG  g)  Brom  In  160  ccm  50prozentigem  Methylalkohol,  welcher  als 
Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  dient,  zufließen  gelassen.  Darauf  wurde  mit 
Wasser  ausgeßllt,  das  abgeschiedene  Ol  ausgeäthert,  der  Äther  mit  Soda  ge- 
schüttelt, getrocknet  und  ahdestilliert  Es  binterbleiben  19,8  g  eines  gelb- 
lichen Öles,  das  im  Vakuum  einmal  rektifiziert  wurde,  was  sogleich  zu  11,4  g 
remem  «-Bromacetessigester  führte. 

Von  diesem  Ester  wurde  '/^q  Mol.  (5,2  g)  in  ganz  gleicher  Weise  in 
wässerig- alkalischer  Lösung  auf  a,  a  -  Dibrom acetessigester  verarbeitet  Es 
wurden  4,5  g  im  Vakuum  rektifizierter  Dibromester  erhalten. 

Operiert  man  mit  Oxalessigester  wie  mit  Acetessigester,  and  arbeitet  mit 
Kormalnatronlauge,  so  beträgt  die  Ausbeute  aus  '/«o  ^^^-  —  ^'^  S  Oxalessig- 
ester,  4,0  g  nicht  destillierten  Bromoxalessigester.  Besser  ist  die  Ausbeute, 
nämlich  5,5  g  aus  der  gleichen  Menge  Ausgan gsprodukt,  wenn  man  den  Oxal- 
essigester  nicht  ia  Kormalnatronlauge  löst,  sondern  in  der  berechneten  Menge 
Soda  C/gg  Mol.)  in  100  ccm  eiskaltem  Wasser.  Diese  Lösung  ist  im  G^^n- 
satze  zu  der  gell^färbten  in  Natronlauge  fast  farblos  und  re^ert  in  der 
gleichen  Weise. 

'  B.  17.  996.  —  '  if.  C*.  10.  813.  —  '  Ann.  253.  lli.  —  «  Ä  86,  1730. 
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Brom  in  statu  nascendi. 

Will  man  Brom  in  statu  nascendi  lur  Einwirkung  auf  das  Ausgangs- 
material  bringen,  eo  gibt  man  zur  Lösung  desselbea  bmmsaurea  8alz  und 
BromnasserstofiBäure ,  oder  Natriumbromid  und  Natriumbromat  und  setzt 
BohlieBlich  die  nach  der  Gleichung 

SNaBr  +  NaBrO,  +  S  H.SO,  =  6  NaHSO.  +  8H,0  +  8Br 

nötige  Menge  Säure '  zu.  Oder  man  löst  Brom  in  Natronlauge  (KalUauge), 
und  säuert  hernach  diese  Lösung  an,  worauf  das  aas  dem  Hypobromit  vieder 
freigemachte  Brom  ebenfalls  in  statu  nasoendi  zur  Einwirkung  gelangt 

Z.  R  10  kg  ErTtlirooxyanthrachinon '  werden  in  500  kg  siedendem  Eisessig 
gelöst,  und  der  Lösung  10  kg  Natriumbromat  zugesetzt.  In  diese  Lösung 
littt  man  nun  langsam  25  kg  Brom  was  serstofisäure  vom  spez.  Gew.  1,49  ein- 
Isufea  und  beendet  die  Reaktion  durch  ^/^stündigea  Kochen.  Nach  dem  Er> 
kalten  filtriert  man  das  p-Bromerythrooxyanthrachinon  ab. 

Heikicben*  konnte  bei  der  DarsteJlnng  der  Dibromsulfanilsänre,  wozu 
er  teils  von  der  Sulfanilsäure  selbst,  teils  von  deren  Bariumsalz  aasging,  nur 
wunn  er  mit  Brom  in  statu  nascendi  arbeitete,  die  Bildung  von  Tribromanilin, 
dessen  Entstehen  die  anderen  Ton  ihm  angewandten  Methoden  veranlafiten, 
ganz  vermeiden.  Zu  dem  Zweck  verwandte  er  entweder  eine  fnsch  bercdtete 
Auflösung  von  Brom  in  Natronlauge,  die  er  verdünnt  der  mit  der  nötigen 
Menge  Salzsäure  vermischten  Sulfanilsäure  langsam  zutröpfelte,  oder  bromsaures 
Sali,  indem  er  der  Sulfanilsäure  die  entsprechende  Menge  Bromwasserstoff- 
säure  zusetzte.  Er  löste  z.  B.  17,3  g  Sulfanilsäure  in  500  ccm  hdßen  Wasser 
und  gab  37,6  g  einer  43  proientigen  BromwasserstofTsäure  zu.  In  diese 
MUchung  wurde  unter  UmrQhren  eine  Lösung  von  11,1  g  KBrO,  in  250  ccm 
Wasser  einlaufen  gelassen.  Dauer  der  Bromierung  30  Minuten;  Ausbeute 
00  "/gl  bei  Anwendung  der  Lösung  von  Brom  in  Natronlauge  erhielt  er 
sogar  95  % 

Natürlich  vermag  Brom  in  statu  nasoendi  auch  oxydierend  zu  wirken, 
indem  durch  Wasserzersetzung  in  Gegenwart  der  oxydierbaren  Substanzen 
H,0  +  Br  =  2HBr  +  O  Oxydation  an  Stelle  von  Bromierung  eintritt.  So 
teilt  Vadbel*  mit,  daß  naszierendes  Brom  Brenzkatechiu  und  Hydrochinon 
oxydiert,  während  Besorcin  bei  dessen  Einwirkung  3  Atome  Brom  aufnimmt. 
Wir  sehen  hier  den  großen  Einfluß  der  Stellungsieomerie  auf  den  Verlauf 
euer  Reaktion.  Unter  Bedingungen,  unter  welchen  die  Ortho-  und  Para- 
verbindung  oxydiert  werden,  wird  die  Metaverbindung  bromiert 

Fügt  man  nach  Slobson'  bei  0"  eine  alkalische  Hypobromitlösung, 
bestehend  aus  11—18  g  Ealiumhydroxyd,  140  —  180  g  Wasser  und  16  g 
Brom,  zu  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Acetanilid,  so  bleibt 
die  FlOssigkeit    auch    längere   Zeit   klar,    es    findet    k«ne   Reaktion    statt 


*  Ann.  253.  269. 
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Säuert  mao  aber  mit  verdünnter  Essigsäure  an,   ho  wird  AcetparabromaDÜid 

"NTT  P  TT  O 
C,H^<Ti     '   >    ■     in  quantitativer  Ausbeute  Diedergeschlagen. 

Pbagee*  rührt«  100  g  a-Acetnaphtalid  CioHjNH.C,H,0  mit  Wasser 
an,  setzte  eine  Lösung  von  86  g  Brom  in  70  g  Natronlauge  von  30  7d  i% 
und  fugte  zur  Miscbuag  allmählich  76  g  Salzsäure  von  26"/^.  Während 
des  Zusatzes  der  Salzsäure  wurden  durch  Rühren  mit  einem  Pistill  die  ach 
bildenden  Klümpchen  zerdrückt  Hierauf  ward  der  schwach  gelbe  Brd  ab- 
gesaugt, mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  Alkohol  umkrietalliBiert,  worauf  die 
Ausbeute  an  kristallisiertem  Bromaoetnaphtalid  C|gHgBrKH.CjH,0  wenig  lo 
wünschen  übrig  ließ. 

Die  oxydierende  Wirkung  des  naezierenden  Broms  kann  nch  oatAriicfa 
bei  mancherlei  Reaktionen  sehr  störend  erweisen.  Auch  in  solchen  Pällea 
mag  die  Benutzung  nahestehender  Derivate  häufig  diese  Schwierigk»t  be- 
seitigen können,  wie  folgendes  Patent  lehrt  £s  scbliefit  sich  gewissermaßen 
an  die  BLOssoNsche  Bromierung  des  Acetanilids  und  P&A.GERsche  Bromie- 
ruDg  des  Acetnaphtalids  an.  Hier  muß  man  ja  auch  durch  Verseifuiig  des 
Acetylproduktes  quantitativ  PajrabromauUin  und  Bromnaphtylamin  erhallea, 
was  wohl  die  beste  Methode  zu  deren  Darstellung  sein  wird. 

Will  man  mittels  naarierenden  Broms  (natürlich  auch  Chlors]  Amioo- 
basen  bromieren  (chlorieren),  so  sind  die  Erfolge  durch  die  gleichzeitige  Orj- 
daüonswirkung  unerfreuliche,  beißt  es  daher  auch  in  diesem  Patente.'  Dsi 
ändert  sich  aber,  wenn  man  statt  vom  Aminokörper  von  üuem  Acetylderivat 
ausgeht,  das  man  hernach  verseift. 

Man  kommt  dann  mit  der  theoretisehen  Uenge,  also  2  MoL  Brom  oder 
Chlor  aus,  und  zwar  tritt  das  Halogen  dem  Patent  zufolge  in  die  Ortho- 
stelluug  zu  den  Aminogruppen,  während  Slosson  Parabromanilin  erhielt 

So  ist  die  Darstellung  von  Dibrombeuzidin  folgende:  26,8  kg  Diacel- 
beniidin  werden  in  55  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.  gelöst  und  durch  Ans- 
gieSen  in  400  1  Wasser  in  feiner  Suspension  erhalten. 

Br  Br 

In  dieselbe  läßt  man  unter  Kühlung  und  stetem  Rütu«n  300  1  einer  unter- 
bromigsauren  Natronlösung,  die  im  Liter  160  g  aktivea  Brom  enthält,  ein- 
fließen. Gleich  beim  Beginn  der  Reaktion  tritt  Tiefdunkelfarbung  aaf,  und 
das  Endprodukt  der  Reaktion  Bt«llt  einen  fast  Bchwarzen  Niederschlag  dar. 
Zur  Reinigung  kocht  man  ihn  nach  dem  Filtrieren  einige  Zeit  mit  ver- 
dünnter Sodalösung,  die  alles  anhaftende  Brom  aufnimmt,  und  erhält  so  die 
bromierte  Acetylbase  als  schwach  gelb  gefärbtes  Kristallpulver.  Zur  Ver- 
aeifiiog  kocht  man  1  Gewichtsteil  des  Diacetylderivats  12 — 16  Stunden  mit 
oa.  3  Teilen  36 prozentiger  Salzsäure,  oder  besser  1  Teil  Acetyl Verbindung 
mit  ungefähr  der  doppelten  Menge  60prozentiger  Schwefelsäure.  Die  freie 
Base  ist  nicht  luftbrätändig,  ihre  salzsauren  und  schwefelsauren  Salze  sind 
im  Gegensätze  su  denen  des  Benzidins  in  heißem  Wasser  leicht  löslicli. 

'  B.  18.  2169.  —  '  D.  R.-P.  87101. 
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Addieren  von  Brom  an  ungesättigte  Vertiindungen. 

Von  Michael'  rühren  die  folgenden  Allgemeinbemerkiuigen  über  die 
AasfÜhruDg  toq  Bromadditiooen  her,  die  wir  als  wertvolle  Fingerzeige  für 
■Ue  Halogenadditioaeo  hier  wiedergeben. 

Die  Bromaddiüon  an  ungesättigte  Körper  wurde  zuerst  durch  Stahen- 
laseeu  der  Substanz  in  einer  Atmosphäre  von  Brom,  bia  dieselbe  um  die  be- 
rechnete Gewichtsmenge  zugenommen  hatte,  ausgeführt.  Dies  liefert  jedoch 
meist  keine  sehr  reinen  Produkte.  Hierfür  haben  wir  das  Beispiel  des  Bl- 
brompropflalkohols  schon  kennen  gelernt.  Später  versuchte  man,  die  zu 
bromierende  Substanz  in  einem  Mittel  zu  lösen,  das  unter  den  angewandten 
Bedingungen  vom  Halogen  nicht  oder  schwierig  angegriffen  wird,  und  im 
Falle  die  Addition  sich  nicht  im  Tageslicht  vollzog,  sie  in  Einschmelzröhren 
bei  höherer  Temperatur  vorzunehmen  gestattete.  Dieses  Veriahren  läßt  sich 
nun  nach  Michael  in  Sfacher  Art  modifizieren.  Zunächst  iat  das  Prinzip 
des  Lösens  nur  dann  richtig,  wenn  der  betreffende  Körper  ziemlich  leicht  lös- 
lich ist  Anderenfalls  sollte  man  es  nicht  versuchen,  denselben  aufzulösen, 
sondern  nach  einem  Mittel  suchen,  worin  das  Additionsprodukt  löalich  ist. 
Der  Voi^ang  besteht  in  diesem  Falle  darin,  dafi  ein  kleiner  Teil  der  Sub- 
»tani  sich  auflöst  Es  findet  eine  Addition  an  diese  kleine  Menge  statt  and 
nun  gehen  darauffolgend  Lösung  und  Addition  vor  sieb,  bis  man  eine  Lösung 
des  Additionsproduktea  bekommt.  Weiter  ist  es  unnütz,  die  Addition,  falls  de 
Bich  nicht  im  zerstreuten  Tageslicht  vollzieht,  bei  erhöhter  Temperatur  vorzu- 
Qehmeo,  da  sie  in  fast  allen  solchen  Fällen  durch  Sonnenbestrahlung  gelingt 
Dieses  letztere  Verfahren  bietet  auch  den  gewiü  sehr  hoch  zu  veranschlagenden 
Vorteil,  dali  man  beliebig  groBe  Mengen  Substanz  auf  einmal  in  Arbeit  nehmen 
und  den  Vorgang  statt  im  Eioschluörohr  sich  in  einer  Stöpselflasche  voll- 
ziehen lassen  kann,  sowie  daü  mau  meist  ein  reineres  Produkt  gewinnt.  Diese 
seine  Anschauungen  hat  er  durch  zahlreiche  Beispiele  belegt,  von  denen  wir 
einige  hier  anreihen. 

Zur     Darstellung     des     Tetrabromide     der     j9- Vinylakrj'lsäure 
CH,— CH— CH— CK— COOH 
[u,  ß,y,  d'-Tetrabrom-n- valeriansäure)      |  I  |  I 

Br  Br  Br  Br 
hat  DoEBNER*  10  g  Vinylakrylsäure  iu  etwa  der  lOfachen  Menge  reinen 
Schwefelkohlenstoffs  gelöst  und  die  für  4  Atome  Brom  berechnete  Menge  von 
33  g  allmählich  zugegeben.  Er  ließ  die  Ijösung  12  Stunden  im  verschlossenen 
Ge&B  stehen.  Während  dieser  Zeit  schied  sich  eine  reichliche  Meage  des 
Tetrabromderivats  in  derben  Kristallen  aus.  Den  anderen  Teil  erhielt  er 
nach  freiwilligem  Verdunsten  des  Lösungsmittels.  Ebenso  sollte  man^  zur 
Darstellung  der  gewöhnlichen  a,  (^-Dibrombuttersäure  Krotonsilure  CH, — 
CHrrCH — COOK  in  einer  großen  Quantität  Schwefelkohlenstoff  auflösen, 
und  allmüblich  eine  mit  demselben  Reagens  verdünnte  Bromlösung  hinzu- 
fugeD.  Da  aber  die  entstehende  c;, /^-Dibrombuttersäure  in  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich  ist,  so  braucht  man  nur  die  Krotonsäure  in  eine  Stöj>Bel- 
flasche  zu  bringen,    mit  wenig  CS,   zu  übergieüen,    alsdann    die   berechnete 

'  J.  pr.  Ol.  2.  52.  281.  —  •  B.  35.  1139.  —  *  Ann.  Ch.  Pk.  2.  12. 
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348  Halogenieren. 

Men^  mit  dem  gleiulien  Volum  CS,  yerdunaten  Broms  hinzuiufugen,  und 
das  Gemisch  in  eiDem  großen  Beoherglnee  unter  Wasserkühlung  der  Liebt- 
Wirkung  auBsusetzen.  Die  Addition  fiudet  hierauf  an  hellen  Tagen  Bchnell 
statt,  und  deshalb  soll  man  die  Liclilinteosität  sogar  so  wählen,  daß  die 
Vereinigung  zur  DibrombutterBBOre  CH3— CHBr— CHBr— COOH  nicht  gar 
zu  heftig  erfolgt. 

Bei  der  DaratflUung  des  ZimtBäuredibromids  läßt  Bioh  der  Vorteil  des 
Verinbrens  besondere  erkennen.  In  diesem  Falle  haben  Ftttig  und  Bender' 
ebenfalls  Schwefelkohlenstoff  als  Lösuagamittel  angewandt  Weil  sich  aber 
die  Zimtsäure  hierin  nur  wenig  löst,  ist  die  Darstellung  größerer  Mengen 
Dibromürs  auf  diesem  W^e  sehr  umständlich.  Da  sich  jedoch  diese  Ver- 
bindung leicht  iu  Äther  löst,  konnte  Michael  folgenderart  beliebige  Mengen 
von  ihr  bequem  darstellen.  Er  übergießt  daiu  100  g  Zimtsäure  C^H^ — 
CH=CH— COOH  mit  200—250  com  trockenem  Äther,  kühlt  das  GeßB 
mit  Eiswasser,  und  bringt  im  zerstreuten  Tageslicht  die  l>erechnete  Menge 
Brom  hinzu.  Die  Addition  vollzieht  sich  bei  Lichtwirkung  außerordentlich  rasch, 
und  man  darf  das  Gemisch  der  direkten  Sonnenbestrahlung  nur  kurze  Zeit 
auBsetzec.  Besser  ist  ea  sogar,  das  Gefäß  nur  in  helles  zerstreutes  Licht  lu 
Stelleu,  da  auch  in  diesem  Falle  die  Reaktion  ziemlich  rasch  vor  sich  gebL 
Nach  dem  Verschwinden  des  freien  Broms  wird  der  Äther  abdestilliert, 
worauf  fast  die  theoretische  Menge  reinen  Zimtsäuredibrom ürs  CgHj — CHBr— 
CHBr— COOH  vom  Schmelzpunkt  IGS"  zurQckblabt. 

PicTET*  kam  zum  reinen  Isodibromberosteinsäureanhydrid  derart,   dafl 
H— C— CO, 
er   eine   Lösung   von   Maleinsänreanfaydrid  |l  \0    und    Brom    in 

H-C— CO/ 
Chloroform  im  EioBchlußrohr  auf  100"  erhitzte.  Michael  kam  dazu 
viel  bequemer  folgenderart.  Das  gepulverte  Anhydrid  wird  mit  trockenem 
Chloroform  übergössen,  und  die  berechnete  Menge  Brom  hinzugefügt.  Die 
Flasche  wird  nun  unter  Wasserkühlung  der  direkten  Sonnenbestrahlung,  bis 
Entfärbung  eingetreten  iBt,  ausgesetzt  Meistens  scheidet  sich  ein  wenig  Iso- 
dibrorabem  stein  säure  ab.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wird  auf  dem 
Wasserbade  vom  Chloroform  befreit,  und,  im  Falle  daß  es  sich  um  die  Dar- 
stellung der  Säure  handelt,  der  Rückstand  etwa  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  vermischt,  wobei  man  durch  Abkühlung  dafür  sorgt,  daß  keioe 
heftige  Reaktion  vor  sich  geht  Man  erhält  eine  breiige  Masse,  die  nach 
dem  Absaugen  uud  Auswaschen  mit  wenig  Wasser  die  fast  reine  Isodibrom- 
bernstetn  säure  darstellt 

Weit  schwieriger  gestalten  sich  nach  Michael  die  Fälle,  wenn  man  mit 
HOOC— C-H 
einem  Eörper  wie  Fumarsäure  '|  arbeitet,  der,  selbst  wenn 

H— C-COOH 
man  ihn  mit  Brom  erhitzt,  dieses  nicht  direkt  addiert,  und  der  auch  ein  schwer- 
lösliches   Additionaprodukt   gibt.     Zwar   erfolgt   gerade  in    diesem    Falle  die 
Addition  leicht,    wenn  etwas  Wasser^  zugegen  ist,    aber  reine  Dibrombem- 
steinsüure  läßt   sich   so   nur   beim   Arbeiten   mit  kleinen  Mengen  gewinnen, 

'  Ann.  106.  UO.  —  •  B.  18.  1870. 
'  Ann.  Suppl.  l.  181  und  B.  18.  676. 
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^Bereu  Meagen  bleibt  stete  UDverändette  Fumarsäure  bagemiscbt.  la  diesem 
Falle  vemendete  er  nun  mit  bestem  Erfolg  EiseisBig  als  LöBungsmitt«l,  dft 
dieser  auch  bei  100"  nicht  von  Brom  angegriSeu  wird,  und  erhitzte  die  eis- 
essigsaure Lösung  mit  etwas  überschüssigem  Brom  8  Stunden  im  Wasserbade. 
Selbst  mit  mehr  als  200  g  Fumarsäure  als  Ausgangsmenge  kann  man  so 
TOD  ihr  freie  Dibrombemeteinsäure  in  einer  Ausbeute  von  305 — SlO''/^,  des 
AuBgansmaterials  erhalten. 

Bei  so  empfindlichen  Kfirpem,  wie  der  Allozimtsäure,  können  auch  beim 
eiufkcheii  Addieren  von  Brom  schon  Umlageningen  eintreten,  wie  Lieber- 
UARNs'  Mitteilungen  zeigen.  Er  löste  den  Allozimteäuremetbylester  im 
15  fachen  Gewicht  trockenen  äohwefelkohlenslofTs,  und  lleS  die  für  gleiche 
Moleküle  berechnete  Brommenge  durch  einen  äuSerst  engen  kapillaren  Heber 
unter  Abkühlung  und  häufigem  Umachütteln  des  Gefäßes  so  langsam  zu- 
fließen, daß  das  Zusammenbringen  der  Reagenzien  mehrere  Stunden  in 
Anspruch  nahm.  Die  Absorption  des  Broras  ging  ohne  Bromwaaserstofi'- 
entwicklung  vor  sieh.  Da  aber  schließlich  völlige  Entfärbung  noch  nicht  ein- 
getreten war,  wurde  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelaasen,  wo  diese  erreicht, 
aber  auch  eine  Spur  Brom  Wasserstoff  gebildet  war.  Die  um  diese  Zeit  aua- 
^reschiedenen  Eristalle  erwiesen  sich  als  Zimtsäuremethylesterdibroniid.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  schied  sich  noch  mehr  von 
ihnen  aas,  so  daß  also  der  größte  Teil  des  Allozimtsäureesters  in  das 
isomere  Zimtsäurederivat  übergegangen  war.  Beim  völligen  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  aber  blieb  ein  halbkristallinisch  öliger,  zäher  Rücketand, 
welcher  auf  Porzellan  abgeaogen  wurde.  Da  kalter  Petroläther  nun  Zimt- 
üureesterdibromid  gar  ni^t  löst,  so  wurde  durch  Extrahieren  mit  ihm  das 
«18  ihm  hernach  auakristallisierende  eigentlich  gesuchte  Allozimlfiäuremethjl- 
esterdibromid  C^H^Br^Og .  CH,  erhalten. 

Thiele'  verfiihr  zur  Bromierung  des  Butadiens  CH,— CH — CH^CHj 
so,  daß  er  dieses  Gas  in  Chloroform  gelöst  zur  Anwendung  brachte,  und 
zwar  geschieht  die  Bromierung  zweckmäßig  in  einem  verschlossenen  Kolben, 
durch  dessen  Stopfen  außer  einem  Thermometer  die  Führung  eines  Rührers 
geht  Ais  Rubrer  benutzte  er  die  im  allgemeinen  Teil  beachriebene  Glaeröhre 
von  FBANEEHSTEUt.  DaB  mit  dem  4 — 8  fachen  Volumen  Chloroform  ver- 
dünnte Brom  floß  aus  einem  ausgezogenen  Tropftrichter  langsam  durch  den 
Rührer  zu  der  mögUcbst  stark  gekühlten  Lösung  des  Butadiens.  Man  erreicht 
eine  vollkommene  momentane  Miachung,  und  arbeitet  bei  —10"  bis  —17*. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroß)rms  erstarrt  der  Rückstand  größtenteils 
inm  festen  Dibromid  CHjBr — CH^CH — CHjBr,  mit  der  neuen  Doppel* 
biodung,  wie  es  Thibles  Theorie  voransaieht 

Es  kommt  auch  vor,  daß  sich  Bromadditionen  in  Gegenwart  von  Lösunga- 
mitteln  überhaupt  als  unausführbar  erweisen,  wäl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  der  Substanz  zu  wenig  gelöat  wird,  in  der  Wärme  daa  addierte  Brom 
■her  sogleich  als  BrorawasserstoS  wieder  abgespalten  wird.  Derartiges  be- 
obachteten z.  B.  Elbs  und  Bauer*  beim  p-Dinitrostilben.  Sie  fanden  als 
beste  Additionabedingung  achlleßlich   die,  daß   aie  daa  Material  neben  Brom 
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nnter  GlaeBohalen  atellten.  Wenn  auch  so  die  Additioa  im  Laufe  oniger 
Tage  befriedigend  verläuft,  wird  sie  doch  selbst  im  SonDenlicht;  nie  quantitativ. 

Die  Anlagerung  von  Brom  an  ungesättigte  Verbinduageu  veiiäufl:  also 
durchaus  nicht  immer  glatt,  wenigstens  konnte  Beknet  '  kein  Additions- 
produkt  der  Dichlorakryleäure  erhalten.  Andrews*  kam  aber  zu  einem  solchen, 
als  er  die  Dichlorakrylsäure  mit  einem  Mol.  Brom  auf  100''  erwärmte.  Du 
fast  farblose  Reaktion  sprodukt  war  die  erwartete  DichlordibrompropionBäure. 
Henry  *  hat  durch  direkte  Addition  an  das  Dipropargyl  CH=C — CHj~ 
CHj — C=CH  sogar  das  Dipropai^yloktobromid  CgHgBPg  erhalten.  Freund* 
gibt  hinwiederum  an,  dafi  Trimethjlen  sich  nur  langsam  mit  Brom  £um  IVi- 
methylenbromid  verbindet 

Während  derartige  Reaktionen  also,  wie  wir  im  vorangehenden  eahen, 
im  allgemeinen  durch  Sonnenlicht  günstig  beeinflußt  werden,  sind  doch  auch 
hiervon  Ausnahmen  bekannt.  Man  kann  z.  B.  die  Orthon ilrodmlsäare 
ganz  wie  die  Zimtsäure  bromieren,  indem  man  sie  in  flüssiges  Brom  eia- 
Irägt  oder  Bromdämpfe  auf  sie  wirken  läöL  Merkwürdigerweise  verhindert 
abör  das  Licht  die  Aufnahme  der  Dämpfe,  da  nach  Fbiedländerb^  Be- 
obachtungen Nitrozimtsäure  im  Bromdampfe,  dem  Bonnenlichte  ausgesetEt,  so 
gut  wie  gar  nicht  an  Gewicht  zunimmt  Wie  Wislicenus  "  bewiesen  hat, 
erhält  man,  was  von  groÜem  theoretischen  Interesse  ist,  Angelikasäuredibromir 
nur,  wenn  man  die  Bromaddition  an  die  Säure  im  Dunkeln  sich  vollziehen 
läßt,  während  das  isomere  Tiglinaäuredibromur,  wenn  man  im  Tageslichte 
arbeitet,  entsteht.  Ausführliche  Unterauchnngen  über  den  Einfluß  des  Lichtet 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  aroma- 
tische Verbindungen  lieferte  femer  Scbramu.^  Wie  sehr  auch  hier  der 
Erfolg  von  der  Arbeitsweise  abhängen  kann,  sollen  uns  die  MitteUungen 
PtMNERB^  lehren.  Es  war  im  Laufe  der  Jahre  bekannt  geworden,  dafi 
durch  Addition  von  Brom  an  die  Tctrolsäure  CHg.C^C— COOH  2  isomere 
Dibromkrotonsäurcn  CHg — CBr~CBr— COOH  entstehen,  Pinner  fand  nun, 
daß  sich  im  Dunkeln  die  bei  9i°,  im  Sonnenlicht  die  bei  120"  schmelzende 
Modifikation  bildet.  Außerdem  zeigte  sich  aber  auch  ein  großer  Einfluß  der 
LösUDgs-  bzw.  Verdünnungsmittel  auf  den  Vertauf  der  Reaktion.  Arbeitet 
man  mit  in  Chloroform  gelöster  Tctrolsäure,  der  man  bei  0''  mit  Cblorofom 
verdünntes  Brom  zuftigt,  so  erhält  man  ausschließlich  Dibromkroton säure. 
Da  Brom,  wenn  auch  langsam,  auf  Chloroform  einwirkt,  glaubte  er  gut  daran 
zu  tun,  das  Chloroform  durch  Kohleustofftetrachlorid  zu  ersetzen,  fand 
aber,  daß  die  Reaktion  dann  weiter  geht  Sollte  das  vielleicht  öfter  der  Fall 
sein?  Wendet  man  also  Tetrachlorkohlenstoff  an,  so  erhält  man  im  Licht  all 
Hauptprodukt  stets  Tri bromkroton säure,  und  wenn  die  Einwirkung  oberhalb 
0"  erfolgt,  sogar  etwas  Tetrabromkro  ton  säure. 

Auch  Wallach  ^  hat  das  Pinen  in  Tetrachlorkohlenstofilösung  Biou 
aufnehmen  lassen,  und  im  gleichen  Lösungsmittel  lieBen  äschan  und  BbChl** 
den  Methyläther  dea  Oxymelhylenkampfaers  1  MoL  Brom  addieren. 

'  B.   12.  656.  —  '  B.  14.  1679.  —  ■  J.  pr.  Ch.  117.  231. 

•  M.   Ch.  2.  6i2.  —  '  B.  13.  2267. 

•  Atm.  272.  88.  —  '  M.  Ch.  8.  101.  —  '  B.  28.  1877. 

•  Ann.  26*.  8.  —  "  B.  27.  2*03. 
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SchlieSlich  haben  wir  zu  erwäbnen,    daß  manchen  zweibaeiachen  Säuren 

mit  Doppelbindung,  nämlich  denjenigen  mit  dem  Atomkomplex  >C~C<„j,j,„ 

die  Addition sfäfaigkeit  für  Brom  abgeht.  Näherefl  über  diesen  Ge^ustaad 
haben  Lieberhann^  und  später  Bibtbtcki'  mitgeteilt.  Ich  möchte  m«nen, 
daß  diese  Addilionsfahigkcit  aber  deswegen  doch  den  Estern  dieser  Säuren, 
oder  venn  man  atatt  alläu  den  WasaerBtoff  der  Karbozylgruppe  durch  Alkyl 
feetiulegen  gleich  deren  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt,  auch  den 
Chloriden  dieser  Säuren  sehr  wohl  zukommen  könnte. 


Bromieren  nahestehender  Derivate. 

In  den  vorangehenden  Mitteilungeu  konaten  wir  schon  nicht  gani  ver- 
mffideo,  einzelne  FäUe  anzuführen,  in  denen  es  vorteilhafter  war,  nahestehende 
Derivate  des  Ansgangsmaterials  an  Stelle  von  ihm  selbst  zu  bromieren. 

Die  häufiger  beobachtete  und  auch  im  vorangehenden  schon  besprochene 
Erscbeinung,  dafi  aromatische  Sulfosäuren  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
gebromte  Kohlen wasBerstoffe  liefern,  ist  zuerst  tou  Kelbe'  als  ziemlich  all- 
gemein gültige  Reaktion  erkannt  worden.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  im  Dampfbade  erhitzte  Lösung  von  39,5  g  a-cymolsulfosaurem  Natrium 
erhielt  er  28,5  g  Bromcjmol,  während  die  theoretische  Ausbeute  31,3  g 
betra^n  hätte. 

S0,< 

Uud  zwar  geht  diese  Reaktion  um  so  leichter  vonstatten,  je  raaoher 
der  Kohlenwaeseratoff  von  Brom  angegriffen  wird.  Sie  wird  sich  täao  in  den 
Fällen  empfehlen,  in  welchen  die  direkte  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Kohlen  wasaerstofie  zu  heftig  verläuft.  (Die  Erfolge  mit  Chlor  sind  hier  wenig 
zufriedenstellend.)  * 

Auch  Baceb  '  kam  zum  Brombutyltoluol 


,  indem   er  in  der  Butyltoluolaulfosäure  I        I 

die  Sulfograppe  durch  Brom  ersetzte.  Zu  diesem  Zwecke  lieS  er  bei  50 — 60" 
in  die  wässerige  Lösung  des  butyltoluolsulfosanren  Natriums  oder  in  die  der 
freien  Snlfoeäure  die  berechnete  Menge  Brom,  welches  in  Bromwasserstoff- 
sänre  gelöst  war,  und  zwar  1  Afol.  Brom  auf  1  Mo).  Sulfosäure,  langsam 
eintropfen.  Das  Brom  verachwindet  alsbald,  und  der  bromierte  Eohlen- 
wasserstoff  «etzt  sich  nach  kurier  Zeit  als  ein  gelbes  Ol  ab.  Außerdem 
bildet  dch  noch  eine  bromierte  Sulfosäure,   welche  aber  in  Lösung  bleibt. 
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Nachdem  Bämtlichea  Brom  eingetragen  war,  wurde  die  Flüssigkeit  ao  lange 
bei  obiger  Temperatur  auf  dem  WasBcrbade  stehen  geUeeen,  bis  alles  Brom 
verscbwundeo  und  die  liöeuag  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  war.  Hierauf 
norde  das  abgeschiedene  Ol  im  Scheidetrichter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  and  fraktioniert,  worauf  b«  240 — 242°  das  Brombntyl- 
toluol  überging. 

Während  Bromderivate  des  Alizarins  und  seiner  Homologen  früher  don^ 
Erhilzen  dieser  Bubstanzen  mit  Brom  im  Einscblußrohr  gewonnen  wurden, 
gelingt  es  auch  hier,  in  das  Alizarin  and  seine  Homologen  Brom  weit  leichter 
einzuführen,  wenn  man  von  den  Sulfosäuren  ausgeht  und  dieeelben  in  heißer 
verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Brom  behandelt  Dabei  findet  ein  glatter 
Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Bmm  statt 

C„H,.0,.(OH),.80,H  +  2Br  +  H,0-.C4H,.0,.(OH)rBr  +  HBr  +  H,SO«. 

Diese  Reaktion  hat  vor  dem  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  den  iresent- 
lichen  Vorzug,  daB  sie  sehr  viel  leichter,  rascher  und  bequemer  auszuführen 
ist,  dafl  sie  sehr  glatt  verläuft  und  deshalb  fast  quantitative  Ausbeuten 
liefert  Die  Alizarinsulfoaäure  wird  nämlich  ganz  glatt  in  Bramalizaria  und 
Schwefelsäure  gespalten,  während  sonst  fast  immer  bei  der  Einwirkung  von 
(Chlor  oder]  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  einer  Sulfosäure  neben  dem 
(gechlorten  oder)  gebromten  Eohlen Wasserstoff  auch  noch  (gechlorte  und)  ge- 
bromte  Sulfosäuren  entstehen,  wie  wir  das  auch  soeben  bei  der  Bulyltoluol- 
sulfosäure  erfuhren. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  werden  z.  B.  24  kg  Alizarin  *  mit 
60 — 80  kg  Schwefelsäure  von  20%  Anhydridgehalt  im  Wasaerbade  sulfoniert, 
bis  eine  Frohe  sich  in  kaltem  Wasser  klar  lost  Man  gießt  dann  die  Masse 
in  150—200  1  Wasser,  verjagt  die  schweflige  Säure  aus  der  Flüssigkeit 
durch  Kochen  und  läfit  nun  aus  einem  Boheidetnchler,  welcher  unter  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  taucht,  16  kg  Brom  bei  einer  Temperatur  iwischen 
50  und  100"  zufließen.  Bei  gutem  umrühren  wird  das  Brom  voUständig 
absorbiert  und  die  Umsetzung  gebt  momentan  vor  sich.  Sutt  so  mit  freiem 
Brom  zu  arbeiten,  ist  es  noch  bequemer,  dasselbe  in  statu  nascendi  an- 
zuwenden, indem  man  unter  denselben  Bedingungen  die  entsprechende  Menge 
Bromaalzlfisung,  die  man  durch  Auflösen  der  berechneten  Menge  Brom  in 
Natronlange  erhält,  zuäießen  läßt  Man  filtriert  das  gebildete  Bromalizaric 
ab,  und  wäscht  es  bis  zur  neutralen  Keaktion  mit  Wasser  aus. 

(Leitet  man  durch  die  Lösung,  statt  Brom  zufliefion  zu  lassen,  Chlor- 
gas, so  lange  bis  die  Menge  des  sich  ausscheidenden  Chloralizarins  nicht 
mehr  zunimmt,  so  kommt  mau  zu  dem  entsprechenden  ChlorprodukL) 

Später'  wurde  gefunden,  daß  die  Reaktion  in  gleicher  Weise  auch  auf 
Alizarindisulfosäure,  femer  auf  die  Disulfosäuren  des  Anthrapurpurins  und  des 
AnthrachiysoQS  anwendbar  ist  und  ebenso  glatt  verläuft  Es  wurden  so  Di- 
cbloralizarin,  Dichlor-  und  Dibromanthrapurpurin,  sowie  Dichlor-  und  Dibrom- 
anthrachryson  dargestellt 

Nicht  nur  die  Sulfogruppe,  sondern  auch  leichtabspattbare  Karboxyl- 
gruppen  können  auf  diesem  Wege  durch  Brom  ersetzt  werden. 

'  D.B.-P.  77179.  —  •  D.R.-P.  78842. 
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So  kommt  Ledbbes  '  zum  Pentabromaceton  so,  daß  er  Brom  auf  Aceton- 
dJkarbon säure  wirken  läßt,  wobei  KoUensäureab Spaltung  eintritt  Säuren  ahn- 
Itcher  Konstitution  sind  vielleicht  allgemein  ein  vorzüglicbea  Ausgangsmaterial 
zur  Herstellung  gebromter  Körper,  die  unter  Kohlensäure  abspal  tung  entstehen, 
80  daB  man  ao  zu  Verbindungen  kommt,  welche  durch  direkte  Bromierung 
der  Stammsubstanz  kaum  zu  erhalten  sind.  Das  gleiche  gilt  von  jodierten 
Verbindungen,  vie  wir  bei  Hexajodaceton  sehen  werden. 

co<oi;:888i+"»'-'^o<Srf"+>™,+2co,. 

Zu  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Acetondikarbonsäure  fugt  er 
langsam  Brom.  Unter  stetem  Bewegen  der  Reaktion sflüsslgkeit  verschwindet 
das  zugefügte  Halogen  sofort,  und  naob  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheidung 
einer  festen  Substanz.  Daa  so  erhaltene  Peutabromaceton  wird  aus  Petrol- 
sther  umkrlslaliisiert. 

Während  Kollidin  mit  Brom  keine  Substitution sprodukte  liefert,  werden 
solche  durch  sme  Einwirkung  auf  das  Kaliumsalz  der  Kollidindikarbonsäure 
leicht  erbalten.  Als  Pfeiffer*  nämlich  auf  dieses  Salz,  welches  in  seinem  drei- 
fachen Gewicht  Wasser  gelöst  war,  die  doppelte  Gfewichtsmenge  Brom  am  RQck- 
fluBkühler  wirken  ließ,  begann  eine  lebhafte  Reaktion.  Nachdem  schließlich 
noch  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  und  durch  Natriumhydroxyd  das  über- 
echüseige  Brom  weggenommen  war,  erstarrte  das  hinterbleibende  öl  zu  Kristallen, 
die  sich  nach  einmaligem  TJmkriatalliaieren  als  reines  symmetrieches  Dibrom- 
kollidin  erwiesen 

CH, 

Ganz  ebenso  verhielt  sich  die  Lutitindikarbon säure.   Bei  anderen  Säuren  der 
Gruppe,  wie  der  Chinolinsäure,  ist  der  Verlauf  weniger  glatt 

Auch  Nitro methan,  und  wahrscheinlich  manches  andere  aliphatische 
Nitroprodukt,  erweist  sich  als  durch  Brom  unangreifbar.  Tscherniak^  fand 
iber,  daß  es  in  Form  von  Natriumnitromethan  nach  der  Gleichung 

CHjNa.NO,  +  Br,  --CH,Br.NO,  +  NaBr 

leicht  bromierbar  ist 

Dieae  Methode  ist  jedoch  nach  Scholl*  in  ihren  Erfolgen  recht  unsicher. 
Sie  verliert  aber  diese  unangenehme  Zugabe,  wenn  man  bei  Ausschluß  von 
WasMr  arbeitet  Dazu  verfahrt  man  so,  daß  man  das  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  10  g  Nitromethan  in  50  g  absol.  Alkohol  und  von  3,5  g 
Natrium  in  70  g  absol.  Alkohol  erhaltene  getrocknete  Natriumnitromethan 
auf  Fließpapier  zerdrückt  und   unter  Eiskühlung   in    eine   Lösung  von   33  g 

'  D.  R.-P.  98009.  —  •  Ä  20.  1846.  —  '  Ann.  180.  12S. 
*  R  29.  1824. 
Luau-COB«,  ArtMtMmatliod«!.    1.  Aufl.    Bp«,  Teil.  28 
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Brom  ia  100  g  Schwefel koblenstoff  langsam  einträgt.  Hernach  bringt  man 
dag  aus^schiedene  Bromnatrium  durch  Wasserzusatz  in  L6Bung  tuw.  Ads- 
beute  über  90  "1^. 

Zur  Daretellung  von  Dibromnitromethan  stellt  man  das  Natriumsali 
des  MoQobromuiiJomethaiis  auB  dessen  alkoholischer  Lösung  und  Natriuia- 
ithylat  her  —  es  ist  explosiv  —  arbeitet  wie  Torangehend  und  fraktioniert 
solüieülich    im  Vakuum. 

Im  Anschluß  hieran  kamen  WillbtIttek  und  HoTTEmtOTH, '  indem 
sie  vom  Kaliumsalz  des  Kitromaionesters  ausgingen,  zum  Bromnitromalooester. 

Br-^'^'^COO.C.H,' 

Nach  TscBERNiAKS*  späteren  Mitteilungen  kann  man  aber  die  ziemlich 
umständliche  Darstellung  des  Natrium nitrometbaJis  umgehen,  indem  man  die 
Barium  Verbindung  zum  Auagan^raaterial  der  Bromierung  macht.  Dazu  wurden 
15  g  Nitromethan  in  786  g  BarytnasBer  (23,7  g  BaO  im  Liier)  gelöst  usd 
die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  zu  39  g  Brora,  das  in  einem  Kolben  mit  Ei>- 
stücken  überschichtet  war,  auf  einmal  zugesetzt  und  tüchtig  durchgeschüttelt 
Nach  Entfärbung  durch  schwefelige  Säure  wurde  die  Lösung  rasch  ab  destilliert, 
wobei  die  wässerigen  Destillate  wegen  ihres  (Gehaltes  an  Bromnitromethan  wieder- 
holt übergetrieben  wurden,  bis  sie  kein  Ol  mehr  ausschieden.  So  wurden  in 
vier  Destillationen  29,5  g  Ö!  erhalten,  welches  bei  fraktionierter  Destillation 
18  g  reines  Monobromnitromethan  lieferta. 

Bromieren  In  Gegenwart  von  BromQberträgern. 

Als  Brom  Überträger  haben  hauptsächlich  Verwendung  gefunden: 

Aluminium bromid,  Aluminiumchlorid. 

Eisen,  Eisenbromid,  Eisenchlorid. 

Jod. 

Schwefel,  Schwefelsäure. 

Zinkchlorid. 

Über  ihre  Anwendung  sei  das  folgende  mitgeteilt,  woraus  sich  ergibt, 
daß  wohl  Eiseucblorid  der  brauchbarste  von  all  diesen  Überträgem  ist.  Die 
ausführlichste  Arbeit  über  den  Gegenstand  verdanken  wir  Schecfelen.' 

Aluminium,  Aluminiumbromid,  Alumininmchlorid. 

Nach  OusTAVsoN*  stellt  mau  Aluminiumbromid  so  dar,  daS  man  Brom 
im  gasformigen  Zustande  (siehe  im  Vorangehenden  beim  Bromieren  milteis 
Brom  iu  Dampfform)  in  eine  Retorte  leitet,  in  der  sich  Aluminium  befindet 
Anfänglich  erhitzt  man  es.  Ist  aber  die  Eeaktion  in  Gang  gekommen,  so 
ist  weiteres  Erhitzen  überflüssig.  Doch  muS  man  darauf  achten,  daß  das 
Bromaluminium  nicht  in  dem  auf  die  Hälfte  abgesprengten  Hals  der  Betorte 

'  B.  78.  me.  —  '  B.  30.  2588.  —  *  Ann.  231.  52. 
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entont,  sondera  aus  ihm  abfließt  Den  ZufiuQ  des  Broms  kann  man  leicht 
10  rentieren,  daß  es  Tolleländig  in  Reaktion  tritt  Die  Voriag:e  abzukühlen 
iet  überflüssig.  Das  ^haltene  Brom  aluminium  muß  nochmals  destilliert  werden, 
weil  die  ersten  Anteile  des  Deetillata  freies  Brom  enthalten.  Erst  später 
kommt  ein  fast  farbloses  Produkt,  daß  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt 
werden  muß.  Man  hat  jedoch  kaum  nötig,  fertiges  Aluminiumbromid  zu 
verwenden,  wie  die  folgenden  Angaben  zeigen.  Blümlein'  trug  z.  B.  in  150  g 
Brom  unter  guter  Abkühlung  1  g  Aluminium  nach  und  nach  ein,  welches 
eich  unter  Feuererscheinung  löste.  Nachdem  die  Lösung  wieder  auf  0"  abge- 
kühlt war,  gab  er  allmählich  10  g  a-Naphtol  zu.  Nach  Abdunsten  des  Broms 
kochte  er  den  Rückstand  mit  Kumol  aus,  worauf  das  entstandene  Pentabrom- 
Dftphthol  CjoHjBr^.OH  ungelöst  zurückblieb. 

Ris*  trug  staubfeines  |9-Dinaphtylamin  in  mehr  als  die  8  mal  mole* 
kulare  Menge  aluminiumhaltjgeu  Broms  allmählich  ein,  wobei  sich  eine  teigige 
Hasse  bildete,  die  mit  Wasser  zerrührt  wurde.  Der  Rückstand  erwies  sich 
als  Oktobrom-j?-Dinaphty]amin  CjoH,BrgN. 

ZiNCKB»  verfahr  derart,  daß  er  auf  10  T«le  Äthylphenol  0,7—0,8  Teile 
Aluminium  durch  Bromiugabe  ins  Bromid  verwandelte,  dieses  in  weiteren 
50  Teilen  Brom  löste,  und  jetzt  unter  guter  Kühlung  das  Äthylphenol  langsam 
zugab.  Nach  8  Stunden  ließ  er  das  überschÜHSige  Brom  abdunsten,  wusch 
mit  verdünnter  Salzsäure,  und  erhielt  nach  dem  Umkristallisieren  die  &et 
tbsoreiische  Ausbeute  au  Tetrabrom -p- Äthylphenol. 

Zur  Darstellung  von  Bromiden  der  Napbtene  aus  kaukasischem  Petroleum 
ist  es  nach  Markownikoff*  vorteilhaft,  so  zu  verfahren,  daß  man  trockenes 
vollständig  reines  Brom  in  ein  Rohr,  das  am  einen  Ende  zugeschmolzen  und 
am  anderen  ausgezogen  ist,  auf  ein  Stückchen  Aluminiumdraht  (ungefähr 
0,002  g)  gießt.  Wenn  das  Aluminium  verbrannt  ist,  kühlt  man  ab,  und  gießt 
einige  Gramme  eines  sorgialtig  getrockneten  Kohlenwasserstoffs  zu ,  worauf 
man  schnell  zuschmilzt  Wenn  die  Brommenge  hinreichend  ist  —  man  braucht 
i.  B.  auf  1  Teil  C,H,j  13  Teile  Brom  —  so  verwandelt  sich  der  Rohrinhalt 
gewöhniich  schon  über  Nacht  in  eine  kristallinische  Masse  des  Bromide.  Wenn 
das  Brom  ganz  verschwunden  ist,  aber  nur  wenige  Kristalle  gebildet  sind, 
ößoet  man  das  Rohr,  lugt  eine  neue  Bromaluminiumhai tige  Bromroenge  zu, 
und  schmilzt  wieder  zu.  Dieser  erneute  Bromaluminiumzusatz  erweist  sich 
durchaus  als  notwendig.  Die  Bromierung  verläuft  entweder  ohne  Kompli- 
kationen oder  ist  von  Isomerisation  begleitet.  So  geht  Heptanapblen  in 
Pentahromtoluol  über 

C,H„— CH,  +  8  Br,  =■  C.Br,— CB,  +  1 1  HBr. 

Dagegen  geben  alle  Dimethylnaphtene,  die  den  3  isomeren  Xylolen  ent- 
sprechen, dasselbe  Tetrabrom-p-xylol. 

Zelinskt'  fand,  daß  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Aluminium- 
bromid auf  1,3-Dimethylhexametbylen  außerordentlich  leicht  Tetrabrommeta- 
xylol  bildet 


'  B.  n.  2486.  —  •  B.  20.  2621. 
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Auch  Aluminiumohlorid  soheint  geeignet  Wenigstens  gibt  RoDX^ 
an,  daB  beim  allmäiilichen  Eintragen  von  20  g  Naphtalin  in  300  g  Brom, 
welchem  16  g  AlCI^  zugesetzt  waren,  Hexabromnaphtalin  erhalten  wird, 
welches  er  durch  Umkristallisieren  aus  Benzol  reinigte. 

Eisen,  Eiaenbromid,  Eisenchlorid. 

Kann  man  Eisendraht^  als  Überträger  benutzen,  so  umgeht  man  damit 
am  bequemsten  die  sogleich  zu  erwähnenden  etwaigen  Uniuträglichkeiten  de? 
Eisenchlorids,  sowie  die  Herstellung  von  Eisenbromid  oder  Eisenbromür. 

Meyes  und  Müller^  schmolzen  1  Mol.  Bromätbyl  mit  1  Mol.  Brom 
und  Eisendraht  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzten  eine  Stunde  im  Wasaerhade. 
Beim  Offnen  entwiehen  Ströme  von  BromwaBserstoäT,  und  das  Bromäthyl  war, 
^gesehen  von  einer  kleinen  unangegriflen  gebliebenen  Menge  glatt  und  ohne 
ITebenprodukte  in  Äthylenbromid  übergeführt. 

Brom  wirkt  auf  Propylbromid  so  hefÜg  ein,  daß  man  es  nur  langsam 
za  ihm  zutropfen  lassen  kann,  jedoch  selbst  nach  dem  Erhitzen  im  EinschluH- 
rofar  auf  100^  bleibt  ein  großer  Teil  unangegrifien.  Setzt  man  aber  Eisen- 
draht*  zu,  so  ist  die  Überfuhrung  in  Propyleobromid  nach  l'/j  Stunden  quan- 
titativ vollzogen. 

CH,— CH,-CH,Br  +  Br,  =  CH.-CHBr— CH.Br  +  HBr. 

Löst  man  nach  Zinckb'  1  Teil  p-Äthylphenol  in  6  Teilen  Chloroform, 
setzt  0,1  Teil  Eisenpulver  zu,  läHt  langsam  unter  Kühlung  die  berechnete 
Menge  Brom  eintropfen,  und  dunstet  nach  2i  Stunden  das  Chloroform  ab, 
Bo  erhält  man  80 — 90  "/(,  der  Theorie  an  Tribromäthylphenol.  Wendet  man 
mehr  Brom  an,  so  erhält  man  Tetrabrom äthylphenoL 

Scheufelen"  füllte  10  g  trockenes  Nitrobenzol,  2  g  wasserfreies  Eisen- 
chlorid und  4,3  com  trockenes  Brom  in  ein  Rohr,  erhitzte  12  Stunden  auf 
lOO'^  und  erhielt  vollkommen  chlorfreies  Bromnitrobenzol;  als  er  14  g  Mono- 
brom nitrobenzol,  11,2  g  Brom  und  4  g  Eisenohlorid  alsdann  ebensolange  auf 
75 — SO''  erwärmte,  hatte  eich  Paradi bromnitrobenzol  gebildet. 

Auf  Benzol  wirkt  Brom,  wie  schon  erwähnt  wurde,  nur  bei  wochen- 
langem  Stehen  merklich  ein.  Als  er  aber  zu  300  g  Brom,  welchem  einige 
Gramme  Eisenchlorid  zugesetzt  waren,  langsam  Benzol  unter  Abkühlung  und 
Rückflußkühlung  zutröpfelte,  erhielt  er  aus  17  g  Benzol  110  g  Hexabrom- 
benzol,  während  die  Theorie  119  g  verlangt 

Schiff^  kam  im  Anschluß  an  Scheufelenb  Arbeit  zum  Bibrombenzol, 
and  in  folgender  Art  auf  dem  Umwege  über  eine  Diazo Verbindung  speziell 
zur  Ortho  Verbindung.  Paranitrobrombenzol  wurde  im  EinscbluBrohr  mit  der 
theoretischen  Menge  Brom  nebst  der  zur  vollständigen  Umsetzung  des  zn- 
gesetzten  Eisenchlorids  in  Eiaenbromid  dö Ligen  Menge  davon  zuBammeo- 
gebracht  Die  Paraatelie  im  Beozolring  war  also  besetzt  Die  Röhren  wurden 
mit  20  g  Substanz  50  Stunden  auf  85^90°  erhitzt    Der  zähflüssige  Inhalt 
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derselben  ward  aledana  mit  Waaser  zur  EDtfernung  der  Eisen verbinduDgen 
^waachen,  und  nach  dem  UmkriBtalHsieren  aus  Alkohol  wurden  Wjg  der 
Theorie  an  Dibromnitrobenzol  erhalten.  Hierauf  wurde  deasen  Nitrc^rappe 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert  und  im  Aminoprodukt  die  NH,-Gmppe 
mittele  Äthylnitrit  durch  ein  WasserBtodatom  ersetzt,  wodurch  Schiff  jeüt 
zum  Orthodibrombenzol  kam. 

Eebbow'  hat  dann  auf  Scheufelenb  VeranlasBung  die  Grenzen  der 
Wirkung  von  Chlor-  und  Brom  Überträgern  zu  bestimmen  gesucht  Doch 
hatien  spätere  Untersuchungen  [eiehe  im  Abschnitt  Chloneren  beim  Eisendraht 
als  Chlorüberträger)  ergeben,  dafl  die  Annahme  nicht  ohne  weiteres  richäg 
ist,  wonach  die  bei  Gegenwart  einer  einzigen  Nitrogruppe  im  Benzolringe  so 
aaüeror deutlich  wirksame  Unterstützung  der  Chlorierung  und  Bromierung  durch 
sie  gänzlich  unterbleibt,  sobald  zwei  oder  drei  Nitrogruppen  sich  in  demselben 
befinden.  Denn  nicht  in  allen  Fällen  werden  die  Nitrogruppen  auch  in  ihrer 
Gegenwart  leichter  abgespalten  und  durch  Brom  ersetzt,  als  die  neben  ihnen 
un  Ringe  vorhandenen  Waaserstoffatome. 

Während  nach  Scbeufelen  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid  und  Brom 
bei  100°  nicht  übersteigenden  Temperaturen  der  Wasserstoff  der  aromatisohea 
Substanz  mit  dem  Chlor  des  Eisenchlorids  Chlorwasserstoff  bildet  und  nur 
durch  Brom  ersetzt  wird,  wurde  später  beobachtet,  daÜ  bei  höheren  Tempera- 
turen (von  ISO'*  und  mehr)  aucli  ein  Teil  des  Chlors  aus  dem  Eiaenchlorid 
in  die  organische  Verbindung  eintreten  kann,  so  daB  es  in  diesen  Fällen 
;;eratener  ist,  Eisenbromid  (oder  das  bequemer  zu  erhaltfinde  Bromür]  als 
Übertri^r  zu  benutzen. 

Das  Eisenbromür  findet  auch  technische  Verwendung,  wie  folgende 
Angaben  zeigen. 

135  kg  m-Oxybenzoesäure '  werden  in  350  kg  Schwefelkohlenstoff  in  einem 
Rübrgefaß  mit  BückfluBkühler  suspendiert,  0,ö  kg  Eisenbromür  hinzugefügt, 
und  alsdann  unter  Rühren  160  kg  Brom  einfließen  gelaasen.  Die  gebildete 
Bromwasserstoffsäure  entweicht  durch  den  RückfluBkühler.  Man  unterstützt 
die  Reaktion  durch  Erwännen  auf  30^40°  solange,  bis  keine  Bromwasser- 
Btoffaäure  mehr  entweicht  und  kein  Brom  mehr  vorhanden  ist  Alsdann 
destilliert  man  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  reioigt  die  gebildete  Brom- 
m-Osybenzoesäure  durch  Umkristallisiereu  aus  Wasser.  Statt  Schwefelkohlen- 
stoff kann  man  Chloroibrm,  Eisessig  und  noch  t^sser  Tetrachlorkohlenstoff 
benutzen. 

Jod. 

Das  Jod  wird  als  solches  dem  Brom  zugesetzt,  welches  letztere  dadurch 
bedeutend  aktiver  wird. 

Wie  KoLBE  gefunden  hat,  wirkt  Brom  selbst  dann  nicht  unter  Bromid- 
bildnog  auf  Schwefelkohlenstoff  ein,  wenn  die  gemischten  Dämpfe  dieser  zwei 
KSrper  durch  rotglühende  Röhren  geleitet  werden.  Als  aber  Bolas  und 
Geoves*  2  Teile  Sehwefelkohlenstoff  mit  14  Teilen  Brom  und  3  Teilen  Jod 
43  Stunden  bei  150"  im  Einschlußrohr  digerierten  und  dessen  Inhalt  nach 
Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  destillierten,  bekamen  sie  Tetrabrom- 
koUenstoff. 

'  ß.  24.  2939.  —  '  D.  R.P.  71260.  —  '  5.  3.  508. 
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Keeule^  glaubte  durch  forcierte  Einwirknng  von  Brom  auf  Nilrobeoiol 
PentabrombönEol  erhalten  zu  haben,  doch  haben  Jacobson  und  Lm  spätei' 
gezeigt,  daß  dieses  Verfahren  zu  einem  Gemisch  tod  viel  Tetrabrom  bemal 
und  wenig  Hezabrombenzol  führt.  Die  Darstellung  von  Hexabroni  bemal 
gelang  zuerst  Gesbneb/  der  Benzol  mit  cblortreiem  Brom,  dem  Jod  zugesetzt 
war,  150  Stunden  auf  850 — 400'^  erhitzt«.  Wir  wiasen  aus  dem  voran- 
gehenden bereits,  wieviel  bequemer  man  zu  dieser  Verbindung  kommen  kaoo, 
wenn  man  Eisenchlorid  als  Cberträger  verwendet. 

DiEHL  erhielt  Oktohromanthracen  durch  8  tägiges  Erhitzen  von  HepU- 
bromanthracen  mit  Brom  und  Jod  auf  über  360 ''.  Eine  höhere  BromieniDg 
vermochte  er  selbst  durch  Erhitzen  auf  .500"  nicht  zu  erzielen. 

Schwefel,  Schwefelsäure. 

Im  Anschluli  an  die  Darstellung  der  MoDochluressigsäure  durch  Anoek 
und  Behal  ist  Geovbesse*  folgenderart  zur  Monobromessigsäure  gekommen. 
Er  liefi  zu  am  RüokfluSkühler  siedendem  Eisessig,  dem  6  °jg  Schwefel  zugesellt 
waren,  Brom  tropfen,  und  erhielt  bei  Anwendung  von  wenig  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  Brom  fast  theoretische  Ausbeute  an  Monobromeseigsäuie. 
Da  die  Monobromessigsäure  im  Kühler  erstarrt,  empfiehlt  es  sich,  zur  Ver- 
hinderung der  Verstopfung  den  Kühler  recht  weit  zu  wählen.  Durch  Ver- 
wendung der  doppelt«n  Menge  Brom  kam  GEtrvRESSe  zur  Bibrom essigsaure, 
und  Propionsäure  führte  er  so  in  Brom  Propionsäure  über. 

Nach  Edinoer''  ist  Schwefel  auch  ah  Brom  üb  erträger  für  aromatische 
Amine  sowie  fiir  Chinolin  usw.  verwendbar.  Weil  aber  Bromschwefel  SjBr, 
als  solcher  schwer  herstellbar  ist,  so  ersetzte  er  ihn  in  seinen  Versucheo  bald 
durch  ein  Gemisch  von  Brom  und  Schwefelblüte,  mit  dem  er  das  Amia  auf 
etwa  200*  erhitzt«.  Für  die  Darstellung  von  /?-Bromchinolin  mittels  Schwefel, 
Brom  und  Chinoiin  verfahr  er  so,  daB  er  in  einem  geräumigen  Eble»k£Yeb- 
schen  Kolben  mit  1  Molekül  Chinoiin  3  Mol.  Brom  und  3  Mol.  Schwefel 
im  Olbade  auf  ca.  200"  erwärmte.  Hierauf  wurde  die  dunkle  Reaktionsmasu 
mehrfach  mit  konzentrierter  Salzsäure  heiS  ausgezogen,  die  Filtrate  alka- 
lisch gemacht  und  mit  Äther  extrahiert  Der  Ätherrückstand  ward  mit  Salz- 
säure auf  dem  Wasaerbade  zur  Trockne  eingeengt,  und  das  entstandene 
^-Bromchinolinsalz  auf  Tonteller  gestrichen,  auf  denen  das  Salz  sehr  bald 
in  fast  analyaenreinem  Zustande  als  schön  kristallisierter  Körper  zurückblieb. 
Er  erhielt  54,8  "j^  des  angewendeten  Chiuolins  als  ^-Bromverbindung  (siehe 
auch  beim  Bromsohwefel). 

DaB  Schwefelsäure  Brom  übertragend  wirken  kann,  folgt  aus  der  Be- 
obachtung BÄssHAyNB, ''  der,  als  er,  um  Tribrombenzolsulfosäure  darzustellen, 
Tlibrombenzol  mit  1 '/^  Volum  rauchender  Schwefelsäure  ca.  14  Tage  im  Ein- 
schluBrohr  erwärmte,  hauptsächlich  Pentabrombenzol  erhielt.  So  ungeeignet 
hiemach  die  Schwefelsäure  für  den  genannten  Zweck  erscheint,  so  zeigt  die 
eich  anacblieBende  Mitteilung,  daB  die  Verhältnisse  sich  auch  ganz  andeia 
gestalten  können.  Man  muB  allerdings  sagen,  daB  in  diesem  Falle  die 
Schwefelsäura  nicht  nur  durch  ihre  Gegenwart  als  Bromüberträger,   sondern 


..V  Google 


Biomieren.  359 

laglucb  chemuch  wirkt.  Trotzdem  woUen  wir  hier  nicht,  uns  zu  ängstlich 
an  Priniipien  biodeod,  auf  diese  vielleicht  sehr  auagestaltuDgefahige  Methode 
verzichten,  sondern  sie  anreihen,  da  ihre  Erfolge  auf  anderem  Wege  bisher 
kaum  erzielt  worden  sind. 

JuvALTA^  kommt  nämlicfa  folgendersrt  zum  Tetrabrom pbtala&ureaahydrid. 
Die  Gründe  für  Beine  Art  des  Arbeitene  werden  wir  bei  der  entsprechenden 
Chlorrer  bin  düng,  also  bei  dem  Tetrachlorphtalaänreanbydrid  im  nächatea 
Kapitel  mitteilen. 

10  kg  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  60  kg  rauchender  Schwefelaäure 
von  50"/^  An  hydridgeh  alt  gemischt,  worauf  die  Masse  auf  60°  erwärmt  wird. 
Dann  läßt  man  allmählich  40  kg  Brom  zuflieSen.  Erst  nach  dem  Eintragen 
allen  Broms  steigert  man  allmählich  die  Temperatur  bis  auf  schließlich  200" 
ia  dem  offen  bleibenden  GefäS.  Die  Temperatur  wird  so  reguliert,  daB  das 
Brom  nicht  zn  stark  abdestilliert  und  uokondensiert  durch  den  aufgesetzten 
RüekfluBkühler  entweicht  Ein  kleiner  Zusatz  von  Jod  als  weiterer  Halogen- 
überträger beschleunigt  die  Reaktion,  ist  jedoch  nicht  absolut  notwendig.  Sie 
verläuft  hauptsächlich  nach  folgender  Gleichung 

C,H4<^2>0  +  4Br  +  480,  —  C,Br,<^^0  +  2S0,  +  2H,S0, . 

Das  entweichende  8chwefeldioxyd  reifit  etwas  Brom  im  freien  Zustande  mit  sich. 

Zur  Aufarbeitung  behandet  man  die  Masse  so,  wie  es  bei  der  Herstellung 
des  Tetracblorphtalaäureanhydrids  nach  Juvalta  angegeben  werden  wird. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren  kommt  er  zur  Dibromphtalsäure,  indem 
er  statt  der  40  nur  13  kg  Brom  zusetzL  Dieses  Dibromphtalsäureanhydrid, 
das  im  offenen  Gefäß  sogleich  in  großen  Mengen  liai^stellt  werden  kann, 
ist  identisch  mit  dem  früher  von  Blümlein'  erhaltenen,  welcher  sein  so 
schwer  zugängliches  Präparat  durch  ISatündigea  Erhitzen  von  5  g  Penta- 
brom-a-naphtol  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1,15  spez.  Gew.  auf  150"  im 
I^schlußrohr  darstellte.     Ihre  Konstitution  nämlich 


ist  von  BbOc^^  endgQltig  feetgestellt  worden. 

RüPP*  arbeitet  nach  Juvaltas  Verfahren  folgenderart:  5  g  Terephtal- 
säore  werden  in  40  g  rauchender  Schwefelsäure,  welche  etwa  G()°/o  Anhydrid 
enthält,  gelöst,  mit  20  g  Brom  und  0,ö  g  Jod  versetzt,  und  am  aufgeschlitlV-nen 
RückfluBkühler  im  Olbade  auf  65 '^  erhiut,  wobei  das  Brom  unter  lebhafter 
Entnicklnng  von  schwefliger  Säure  allmählich  verschwindet. 

Die  Temperatur  wird  Im  Laufe  von  5  Stunden  auf  170"  erhöht^  schließ- 
lich noch  für  kurze  Zeit  auf  200"  gebracht,  bis  die  Entwicklung  des  schweflig- 
sauren  Gases  kaum  mehr  bemerkbar  ist. 

C.H.-tCOOH),  +  4Br  +  4S0,  —  C,Br,(COOH),  -f  ZH,SO,  +  380, . 
'  D.  R.-P.  50177.  —  '  B.   17.   1482.  —  '  B.  3*.  2T42.  —  *  B.  29.   1627. 
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Das  nach  dem  Erkalten  durch  Eingießen  in  kaltes  Wasser  zur  Ab- 
Bcheidang  gebrachte  Reaktion aptodukt  enthält  indes  reichliche  Mengen  tod 
niedriger  bromiertoo  Terepbtalsäuren,  und  ca.  5°/^  eines  in  Natxonluige 
unlöslichen  KSrpers,  nämlich  Hexabrombenzol.  Versuche,  die  niedriger 
bromierten  Säuren  durch  stärkeres  oder  längeres  Erhitzen  zu  perbromierei), 
scheitern  an  der  dann  überwi^end  auftretenden  Bildung  von  Heiabrom- 
benzoL 

Zinkchlorid. 

Müller'  empfiehlt  ein  Gemisch  von  100  Teilen  Benzaldehyd  und 
60  Teilen  Chlorzink  in  schwacher  Wärme  zu  verflüssigen,  und  dann  naeh 
und  nacb  1  Mol.  Brom  zuzugeben.  Die  Reaktion  vollzieht  steh  unter  Brom- 
wasseratoäentwicklung.  Das  Eingießen  des  Reaktion sproduktea  in  W&sser 
führt  zur  Absoheidung  des  öligen  rohen  Metabrombenialdeb^ds,  der  durch 
Fraktionier ung  rein  erhalten  wird. 


Weitere  Bromlermittel. 

Kommt  man  mit  Brom  allein  oder  in  Gegenwart  von  Bromüberträgen 
nicht  an  das  gewünschte  Ziel,  so  bedient  man  sich  etwa  der  folgenden 
Bromiermittel: 

Bromkupfer. 

Bromphosphor. 

Brom  Pyridin. 

Brom  Schwefel. 

Brom  stärke. 

Bro  m  Wasserstoff. 

Unterbromigsaure  Salze. 

Dazu  kommt  noch  der  Ersatz  von  Chlor  und  Jod  in   gechlorten 

oder  gejodeten  Verbindungen  durch  Brom. 

Von  diesen  Methoden  sind  diejenigen,  bei  denen  Kupferbromür  od« 
Bromphospbor  zur  Verwendung  gelangen,  die  bei  weitem  wichtigsten.  Während 
aber  die  bequeme  Darstellung  und  große  Wirksamkeit  des  PhosphorpenU- 
cblorids  dieses  selbst  zu  einem  so  wichtigen  Chi onerungs mittel  -macht,  kommt 
hier  in  Betracht,  daß  erstens  Fhosphorpentabromid  weit  schwächer  als  das 
Chlorid  wirkt,  und  zweitens,  daß  mau  dessen  nicht  gerade  bequeme  Dl^ 
stelluDg  als  solche  lieber  vermeidet,  indem  man  den  Phosphor  und  dss 
flüssige  Halogen  getrennt  der  zu  bromiereoden  Substanz  zusetzt,  SO  daß  lie 
erst  in  deren  Gegenwart  sich  miteinander  verbindend  sogleich  in  statu  n^- 
cendi  auf  sie  einwirken. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  pflegt  man  auch  fertiges  Phosphortribromid 
nicht  zu  benutzen,  sondern  auch  hier  lieber  Phosphor  und  Brom  im  mole- 
kularen Verhältnis  zuzusetzen. 
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Das  InUresee  tun  Kupferbromür  beruht  auf  der  SANDMEYERschen 
Reaktion,  jener  merkwürdifren  Beobachtung,  daß,  wenn  man  auf  Diazover- 
bindungen,  die  man  bei  den  aromatischen  Körpern  doch  so  leicht  aus  den 
AffliDOverbindungen  erhält,  Kupferoxydulyerbin  düngen  unter  geeigneten  Be- 
diogungea  wirken  läßt,  das  am  Kupfer  sitzende  Atom,  in  unserem  Falle 
alao  das  Brom,  an  die  Stelle  des  Diazorestes  tritt.  Da  nun  weiter  die 
Aminogruppen  durch  Redukijon  der  Nitrogruppen  nach  meist  quantitatir 
verlaufenden  Reaktionen  entstehen,  kann  mau  auf  diese  Art  an  die  Stelle 
der  Nitrogruppe  das  am  Kupfer  sitzende  Atom  bringen,  und  auf  eine  hohe 
Ausbeute  an  dem  neuen  Körper  rechnen,  bei  welchem  man  außerdem  von 
Tomherein  die  Stellung  des  eingeführten  Atoms  am  Ringe  kennt.  Aber  nicht 
Qur  am  Kupfer  sitzende  Atome,  sondern  sogar  Atomkomplexe  können  so 
übertragen  werden,  was  wir,  um  nicht  unvollständig  zu  bleiben,  hier  gleich 
mit  erwähnen  müssen.  So  kann  man  also  z.  B.  mittels  Kupfercyanür  die 
Cpingruppe  an  die  Stelle  des  Diazorestes  bzw.  einer  Nitrogruppe  bringen. 
Wir  werden  der  SANDHEYEBSchen  Reaktion  noch  häufig  im  Buche  begegnen. 
Alle  auf  sie  bezüglichen  Stellen  findet  man  natürlich  mittels  des  Registers 
auf.  Da  sie  zuerst  für  Cblorierzwecke  verwendet  wurde,  kommen  wir  beim 
Chlorieren  ausführlicher  wieder  auf  sie  zurück. 

Kupferbromür  für  diese  Reaktion^  bereitet  man  z.  B.  so:  125  g  CuSO^  + 
5H,0,  360  g  KBr,  800  g  H,0,  110  g  konzentrierte  H,SO^  und  200  g  Cn 
werden  bis  zur  annähernden  Entfärbung  am  RückäuBkühler  gekocht.  Anilin 
C^Hj.NH,  z.  B.  geht  also  durch  dieses  Reagens,  in  entsprechender  Weise  für 
die  Behandlung  mit  der  Lösung  vorbereitet,   in  Brombenzol  CgHj.Br  über. 

Eine  vollständige  Durchführung  der  Methode  zeigt  uns  z.  B.  GrIbes' 
Darstellung  der  o-Brombenzoesäure.  Er  erwärmte  35  g  Kupfersulfat,  100  g 
BromDatrium,  30  g  Kupferspäne,  33  g  konzentrierte  Schwefelsäure  und  300  com 
Wasser  in  einem  Kolben.  Nachdem  dessen  Inhalt  entfärbt,  also  das  Kupfer- 
bromür entstanden  war,  gab  er  40  g  Ortho amin oben zoesäure  *^a^*'innoH  PI 
zu  und  ließ  erkalten.  Darauf  wurden  einige  Eis.^tücke  in  die  Flüssigkeit 
gegeben  (siehe  im  Kapitel  „Diazotieren"),  eine  22  g  Natriumnitrit  enthaltende 
Lösung  zufließen  und  die  Miscbung  mehrere  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen  gelassen.     Die  Ausbeute  betrug   OO"/,,   rohe  und  SS^/u  reine 

O-Brombenzoesäure  CgHj<pQQjT;2v .     Bei   nicht    sorgfältiger   Kühlung   der 
Mischung  wurden  nur  65  "jg  Ausbeute  erzielt. 

Zur  Darstellung  des  6-Brom-4-nitro-l,3-xylol8  löste  Nöltinq' 
30  g  durch  Nitrieren  von  m-Xylidin  in  schwefelsaurer  Lösung  erhaltenes 
m-Nitro-m-xylidin  in  200  g  Wasser  und  80  g  Schwefelsäure  in  der  Hitze 
und  kühlte  unter  heftigem  Schütteln  rasch  ah,  wobei  das  Sulfat  sich  in 
schneeweißen  Blättohen  abschied.  Unterdessen  erhitzte  er  am  Rückflußkühler 
ein  Gemisch  von  51  g  Kupfersulfat,  20  g  Kupfer^pänen,  90  g  Bromkalium, 
350  g  Wasser  und  25  g  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  hindurcli  zum  Sieden. 

'  Z.  P.  4.  69.  —  '  Ann.  276.  66.  —  »  B.  34.  2253. 
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Der  Sulfatbrei  ward  Dua  durch  allmählichea  Eintrf^en  einer  Löfluug  von  13 1 
KatriumDitrit  in  20  g  Waager  unter  Umrühren  und  Abkühlen  diaiotiert  und 
die  nicht  ganz  klare  Diazolösong  in  dae  erkaltete  Kupferbrom firgemi seh  filbieri. 
Unter  echwacher  StickatoSentvicklung  bildete  eich  ein  dicker  Niederechl^, 
worauf  das  Broranitro-ni'XyloI  mit  Wasserdämpfen  abdeslilUert  wurde.  Adb- 
heute  35  g. 

Statt  dcB  Kupferbromürs  kann,  wie  Gattebmann^  fand,  auch  fein  ta- 
teiltes  Kupfer  bei  der  Samdheyer sehen  Reaktion  Verwendung  finden.  Hia- 
über  siehe  ebenfalls  das  Nähere  im  Kapitel  „Chlorieren". 

Bromphosphor  nebst  Brom  und  Phosphor. 

Mit  Hilfe  von  Brom  und  Phosphor  kann  man  namentlich  Hydroxfi- 
gruppen  durch  Brom  ersetzen.  So  fuhrt  man  auf  diesem  Wege  die  Alkoholt 
ID  die  zugehörigen  gebromten  Kableunasserstoäe  über 

5  C,H,— OH  +  P  +  5  ßr  =  5  C.B.Br  +  PO4H,  +  H,0 . 

Wir  sehen  den  Phosphor  hierbei  in  die  nicht  Süchtige  Phosphorsäure  über 
gehen,  was,  da  die  gebromten  Kohlen  Wasserstoffe  meist  leicht  deetillierbir 
sind,  die  Trennung  bequem  ermöglicht. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  auf  Säuren  kommt  man  in 
den  Säurebromiden,  „die  sich  ihrerseits  dann  leicht  im  Kern  weiter  hromienn 
lassen".  Wendet  man  5  Mol.  Brom  an,  so  bilden  sich  außer  dem  gewünschten 
Säurebromid  Pbosphoroxybroraid,  eine  bei  45 "  schmelzende  und  bei  19ö''sie- 
dende  Substanz,  sowie  Brom  Wasserstoff 

CH,— COOK  +  P  +  6Br  —  CH,— COBr  +  POBr,  +  HBr . 

Wendet  man  nur  3  MoL  Brom  an,  so  bildet  sich  außer  dem  Säure- 
bromid  die  nicht  flüchtige  phosphorige  Säure 

SCH,-COOH  +  PBr,  — 8CH,-C0Br  +  P0,H,. 

Weiter  dienen  Phosphortribromid  und  Phospborpentabromid,  oder  das  dem 
letzteren  ganz  eDtepreohend  wirkende  Phosphorchlorobromid  PCI^Br,  zum  E^ 
satz  des  Hauerstoffs  der  Aldehyd-  und  der  Ketongruppe  durch  2  Bromatoine 

CH,--CHO  +  P  +  6Br  —  CH.-CHBr,  +  POBr,, 

Noch  manche  andere  Verwendung  von  Bromphosphor  finden  wir  im  folgendeu 
angeführt.     Betrachten  wir  zuerst  die  getrennte  Anwendung  von: 

a)   Brom  und  Phosphor. 

Die  Überführung  von  Alkohol  in  Bromätbyl  erfolgt  mit  Hilfe  dieser 
Reagenzien  z.  B.  folgenderart:  Man  übergießt  10  g  roten  Phosphor  mit 
60  g  Alkohol  von   95  7„,    und  läßt  allmählich   60  g  Brom  unter  Bchütleln 
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und  Kühlen  zufließen.  Nach  einigen  Stunden  destilliert  man  sodann  das  ge- 
bildete Broraäihjl  aus  dem  Wasserbade  ab,  wäacht  es  zur  Entfemun^  von 
Alkohol  und  Brom  mit  Bchwach  sodahaltigem  Wasger,  trocknet  und  reklifisiert 
es.  Wir  werden  aber  für  die  DHfstellung  speziell  des  Bromäihyls  eine  noch 
bequemere  Methode  in  Form  der  Einivirkuug  von  Brom  was  eerstoff  in  statu 
QSJjcendi  auf  den  Alkohol  kennen  lernen. 

Hell'  wies  zuerst  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  welcher  sich  Säuren 
bei  Gegenwart  von  Phosphor  bromieren  lassen.  Volhari»'  zeigte 
dann,  welche  glänzenden  Ei  folge  nach  dieser  fast  wieder  vergessenen  Methode 
enielt  werden,  wenn  man  sie  unter  den  für  sie  geeigneten  Bedingungen  zur 
AaireDdung  bringt,  welche  von  ihm  ausgearbeitet  worden  sind. 

Der  groüe  Vorteil  des  Verfahrens  gegenüber  den  vorher  bekannten 
Methoden  der  Bromierung  von  Säuren,  welche  fast  alle  nur  im  EinschluB- 
robr  ausfuhrbar  sind,  ist,  daß  es  die  Verarbeitung  großer  Mengen  in  offenen 
GetaSen  bei  vorzüglicher  Ausbeute  gestattet. 

In  erster  Linie  bedingend  für  den  raschen  Verlauf  dieser  Art  der 
Bromiening  ist  vollkommene  Trockenheit  der  Materialien.  Da  der  rote  Phos* 
phor  meist  Phosphorsäure  enthält,  wäscht  man  ihn  mit  Wasser  bis  zum  Auf- 
imren  der  sauren  Reaktion  und  trocknet  ihn  wieder.  Das  Brom  schüttelt 
mu  mit  ^Schwefelsäure  durch. 

Zur  Darstellung  von  Brombernsteinsäurebromid  werden  z.  B.  Bemsteinsäure 
uud  Phosphor  gut  zuBam mengerieben,  und  während  des  Zutropfens  des  Broms 
mnB  man  durch  Bewegen  der  Retorte  für  möglichst  vollständige  Mischung 
der  Materialien  sorgen.  Es  ist  nötig,  einen  geringen  ÜberschuS  von  Phosphor 
und  mehr  Brom,  als  die  Theorie  verlangt,  zu  nehmen.  Der  entweichende 
Brom  Wasserstoff  reißt  eben  bei  stürmischer  Entwicklung  von  5  his  zu  16% 
des  Broms  mit   Die  Darstellung  des  Bromids,  die  hierbei  nach  der  Gleichung 

CH,-COOH  CHBr-COBr 

8]  -|-2P  +  ieBr— 3|  +2PO,H.  +  7BfH 

CH,-COOH  CH,— GOBr 

erfolgt,  beschreibt  er  folgendermaßen: 

Zweckmäüig  nimmt  man  die  Reaktion  in  einer  tuhulierten  Betorte  vor, 
deren  Hals  durch  ein  angeschmolzenes  Rohr  von 
etwa  II  mm  lichter  Weite  und  7U  cm  Länge  ver- 
längert ist.  Das  Rohr  wird  durch  einen  Kühl- 
mantel gesteckt,  durch  welchen  man  kaltes  Wasser 
laufen  läUt.  Das  aus  dem  Kühler  ragende  Ende 
des  Rohres  wird  mit  Absorption  st)  asclien  zur  Bin- 
dung des  Bromwaaserstoffa  verbunden.  Das  Ver- 
hinduugsrohr  reicht  nur  bis  unter  den  Kork  der 
ersten  dieser  Flaschen,  die  mau  nicht  zu  klein 
wählen  darf.  Man  verwendet  ihrer  3,  die  höchstens 
zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefüllt  werden  und 
durch  beinahe  his  zum  Boden  reichende  Röhren 
miteinander  in  Verbindung  stehen ,  so  daß  die 
Flüssigkeit  aus  der  einen  in  die  andere  wechseln  kann,  und  doch  die  Möglioh- 


*  Ann.  242.  144. 
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keit  des  ZurücksleigeDS  in  die  Betörte  ausgeschlossen  ist.  BromwassentolT 
und  Brom  werden  hier  selbst  bei  rascher  Entwicklung  vollständig  absorbiert. 
Erwähnt  sd,  daß  Hirsch'  einen  Spezialapparat  mit  Schütte IvorrichtuDg  iur 
den  vorliegenden  Zweck  beschrieben  hat. 

Jeder  einflieüecde  Tropfen  Brom  erzeugt  anfangs  Fenererscheinniif;, 
welcher  stürmische  BromwasseratoiTentwicklung  folgt,  weshalb  man  nament- 
lich zu  Be^a  langsam  arbeiten  muß.  Ist  keine  momentane  Reaktion  mehr 
zu  bemerken,  so  läßt  man  ein  wenig  abkühlen,  bevor  man  den  Rest  lugibL 
Nunmehr  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des 
Broms.  Mehr  als  200  g  Bernsteinsäure  kann  man  nicht  gut  auf  einmal  ver- 
arbeiten; die  Dauer  der  Reaktion  wird  unter  den  erwähnten  Bedingungen, 
von  denen  man  womöglich  nicht  abweiche,  3 — 5  Stunden  betragen. 

Geht  man  vom  Bernsteinsäureanhydrid  aus,  so  verläuft  die  Reaktion 
wesentlich  ruhiger  (siehe  im  nächsten  Kapitel  beim  Fhasphorpentachlorid). 

Für  je  100  g  verarbeitete  Bern  stein  säure  bringt  man  '/j  1  Wasser  in 
einer  Porzellanscbale  zum  Sieden,  entfernt  die  Lampe,  und  laut  das  Bromid 
aus  einem  Tropftrichter  einfließen.  Man  muB  wegen  der  heftigen  Dämpfe  vod 
Brom  Wassers  toS*  unter  einem  gut  ziehenden  Abzüge  arbeiten 

0,H,B<^g;  I;  +  !  H,0  _  CH,B<gOg«  +  2  HB, . 

Nach  Zugabe  allen  Bromida  wird  filtriert,  und  der  Lösung  schließlich  durch 
vieles  Schütteln  mit  Äther  die  Brom  her  ostein  säure  entzogen.  Vielleicht  läßt 
sie  sich  leichter  ausschütteln,  wenn  man  ihre  Lösung  vorher  mit  Kocbssli 
sättigt  (siehe  im  Allgemeinen  Teil  Seite  7).  Ausbeute  80 — -90  "/(,  der  Theorie, 
Gießt  man  das  Bromid  in  Alkohole,  so  erhält  man  natürlich  sofort  die  ent- 
sprechenden Ester. 

Solche  gebromten  Säurebromide  werden  Öfters  auch  in  absolutem  Äther 
löslich  sein,  und  in  dieser  Lösung  sich  leicht  weiter  verarbeiten  lassen;  so 
kommt  man  durch  Auflösen  von  5  kg  a- Brom propionyl bromid^  in  20  1 
absolutem  Äther  und  allmähliche  Zugabe  von  G,34  kg  p-PhenetJdin  nach  der 
Gleichung 

2C,H4<^y'^'*'  +  CH,— CHBr-COBr  -= 

c  u ^O.C.H,  _i_  o  u  ,^O.C,H, 

*'.H.<.NH-CO— CHBr-CH.  "•"  '^«"*^NH,.HBr 

zu  einem  Gemisch  von  brorawasseretolfsaurem  Phenetidin  und  a-BroropropiouTl- 
p-pbenetidin.  Dieses  Gemisch  trennt  man  naoh  dem  AbdeatUlieren  des  Äther« 
durch  Extrahieren  mit  kaltem  Wasser,  welches  nur  das  Salz  löst 

In  der  soeben  für  die  Bern  stein  säure  beschriebenen  Weise  lassen  sich 
auch  die  c(-bromierten  Bromide  der  Fettsäuren  gewinnen.  Die  Ingredienzien 
werden  entsprechend  der  Gleichung 

3  Gl!,— COOH  +  P.+  8  Br  —  3  CH.Br— COBr  +  PO,H,  +  2HBr 


Da  die  Fettsäure,  wenn  sie  flüssig  ist,  den  amorphen  Phosphor 
bedeckt,   ist  hier  die  Reaktion  bei  weitem  weniger  heftig,    als  bei  der  Beni- 

'  Ch.  Z.  1901.  437.  —  '  D.  R.-P.  85212. 
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ateioBäure.  B«i  dieser  Methode  soll  man  aber  trotzdem  nie  die  nötige  Vor- 
sicht außer  ftcht  lassen.  Behufs  Darstellung  der  bromierten  Säure  selbst  läSt 
man  das  Bromid  in  kochendes  Wasser  eintropfen,  von  welchem  etwas  mehr 
als  zur  Zersetzung  uölig  angewandt  wird.  Die  bromierte  Säure  wird  hier  am 
besten  durch  wiederholte  Destillation  im  luflverdQiinten  Räume  gereinigt. 
Ausbeute  vorzüglich. 

Die  nach  Volbard  dargestellten  bromierten  Säurebromide  lassen  sich, 
wie  Verfasser^  gefunden  hat,  durch  Zugabe  von  Brom  im  Einschlußrohr  bei 
ca.  100"  leicht  in  dibromierte  Produkte  überfuhren. 


Die  auBerorilentliche  Brauchbarkeit  der  VoLHARDSchen  Methode  hat  zu 
ihrer  häufigen  Verwendung  Veranlassung  gegeben.  Handelt  es  Bich  um  die 
Verarbeitung  kleiner  Quantitäten  nach  dieser  Methode,  so 
lohnt  es  .sich  nach  Auwebb  und  Bernhardi*  nicht,  den 
bei  der  Reaktion  entweichenden  Brom  Wasserstoff  zu  konden- 
sieren. Sie  empfehlen  dann  die  Benutzung  des  neben- 
stehenden Apparates.  In  ein  starkwandiges  Reagenzglas 
von  etwa  3  cm  Durchmesser  und  10  om  Höhe  ist  ein  Helm 
ein  geschliffen,  der  in  ein  etwa  50  cm  langes  Kühlrohr  endigt 
In  den  Helm  ist  femer  ein  kleiner  Tropftrichter  einge- 
schmolzen, dem  man  zweckmäßig  die  Form  einer  graduierten 
Pipette  gibt.  Man  vermeidet  dadurch  das  lästige  Abwägen 
des  Broms,  und  kennt  überdies  jeden  Augenblick  die  Menge 
des  bereits  zugesetzten  Broms.  Auwers  und  Bernhardi 
begnügten  sich,  die  Bäuren  und  den  roten  Phosphor  zu 
trockneD,  unterließen  aber  das  lästige  Durchschütteln  des 
Broms  mit  Schwefelsäure,  da  auch  ohne  dieses  die  Aus- 
beuten sehr  befriedigend  waren. 

8ie  verfahren  so,  daß  sie  den  amorphen  Phosphor  mit 
der  flüssigen  Säure    übei^eßen,   oder  mit  der  festen  Säure 
maig  mengen,  und  darauf  langeam  Brom   zutropfen   lassen. 
Durch  richtige  Regulierung  des  Brom  Zuflusses ,  nütigenfallB 
durch  Kühlung  des  Kolbens,  wird  die  Reaktion,   um   den 
Bromverlast  möglichst  zu  beschränken,  so  geleitet,  daß  die 
Dämpfe  im  Küblrohr  gelb,  nui'  ausnahmsweise  für  kurze  Zeit 
rot  erscheinen.     Sobald   die  berechnete  Menge  Brom  hinzu- 
gefügt   ist,    oder   die   Bromwasserstoffentwicklung    sich    ve 
IsDgsamt,  wird  das  Reaktionsgemisch  allmählich  bis  auf  i 
bis  100**  erwärmt.   Bei  einbasischen  Säuren  ist  die  Reaktiou, 
wenn  10 — 20  g  Säure  in  Arbeit  genommen  werden,  in  einigen 
'Stunden    beendet.      Die    Oberführung    der    Dikarbonsäuren 
iu  ihre  Biderivate  dauert  aber  meist  10 — 15  Stunden,    bevor  die  ReakiJon 
als   abgelaufen    angesehen   werden    kann.     Wird    der  Versuch   als   beendigt 
betrachtet,   so   wird  das   noch  vorhandene  Brom  abdestilliert,  und  darauf  das 
gelb  bis  dunkelrotbraune,  ölige  Reaktionsprodukt  auf  Säure  oder  auf  Ester 
verarbätet.     Ale  theoretisches  Ergebnis   ihrer  Versuche  folgern    sie  als  all- 
gemeine Regel,  daß  bei  der  Bromieruug  nach  diesem  Verfahren  aliphatische 
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Mono-  und  Dikarbonaäuren  so  viele  Bromatome  aufnebraeD,  aU  sie  Karbosyl- 
gruppen  besitzen,  vorausgesetzt,  daß  sich  neben  jeder  Karboxjlgruppe  mindesteas 
ein  ß-WasBerstoffatom  befindet. 

Auch  WiLLSTATTER,*  der  im  b^chriebenen  Apparate  Kj  aj-Dibrom- 
Pimelinsäure  (CH^yCHBryGOOII),  herstellte,  brauchte  bis  zur  Gewinnung 
eines  eiaheitlichen  ReaJLtiousproduktes  20  Stunden  Z«it  bei  Anwendung  voa 
20  "1^  Brom  über  die  berechnete  Menge. 

Man  kann  die  Methode  auch  in  folgender  eleganten  Weise 
dahin  variieren,  daÜ  man  statt  des  Säurebromids  das  Säure- 
chlorid bromiert,  indem  man  den  ProzeS  in  2  Phasea  zerlegt,  ohne  ibn 
dadurch  komplizierter  zu  macheo.  Handelt  es  sich  hierbei  um  sehr  wertvolle 
Substanzen,  so  wird  man  in  der  zweiten  Phase  Kum  EiuBchlußrohr  greifeo, 
um  jeden  Überschuß  an  Brom  vermeiden  zu  können. 

So  arbeitete  Baeyeb*  folgenderart.  i — 5  g  Brom  wurden  in  einem 
QlaskQgelchen  genau  abgewo<;eu,  und  die  hierauf  berechnete  Menge  Heia- 
hydrophtalsäure  mit  Phosphorpentachlorid  in  einem  ofienen  SiuschluÜrohr 
gemischt  und  bis  zur  Beendigung  der  Eiawirkung  erhitzt.  Kauh  dem  Erkalten 
wurde  das  Bromkügelchen  ins  Rohr  gegeben  und  in  diesem  zertrümmert  Nach- 
dem das  sodann  zugeschmolzene  Rohr  3  Stunden  auf  150**  erhitzt  war,  wurde 
der  aus  dem  kriataliisierten  gebromten  Säurechlorid  und  Phoaphoroxychlorid 
bestehende  Inhalt  in  Wasser  gegossen.  Das  sehr  beständige  Säurechlorid 
mußte  sodann  zu  seiner  Zersetzung  längere  Zeit  mit  wenig  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  werden.  Es  lieferte  zwei  isomere  Dibrombexahyd rotere- 
phtalsäuren. 

AsHAN,^  der  in  der  gleichen  Weise  die  Bromhexahj droben zoesäure  dar- 
stellte, fand,  daß  deren  Chlorid  durch  kaltes  Wasaer  ebenfalls  nicht  zersetit 
wird,  während  kochendes  Wasser  wiederum  die  Säure  selbst  zerstört  So 
erwärmte  er  denn  das  Chlorid  zur  Dberführung  in  die  Säure  3  Stunden  mit 
dem  zehnfachen  Volumen  Ameisensäure  vom  spez.  Gew.  1,2  im  Wasserballe, 
wobei  Kohleuoxydgaa  und  salzsaures  Gas  entwichen,  und  der  Überschuß  des 
Lösungsmittels  verdunstete.  Der  Rückstand  erstarrte  jetzt  beim  Cbei^'eßen 
mit  Wasaer   zu   einem  Kristallbrei   der  gesuchten  Bromhesabydrobenzoesäure. 

Rosenlew*  wog  10 — 15  g  (4  Mol.)  Brom  in  einer  zugeachmolteoeD 
Glaskugel  genau  ab.  Die  auf  diese  4  Moleküle  berechnete  Menge  Adipin- 
säure (1  Mol.)  wurde  im  ofienen  Einechlußrohre  auf  dem  Wasserbade  durch 
Fbosphorpentacblorid  in  das  Chlorid  übergeführt.  Nach  dem  Erkalten  der 
Reaktionsmasse  wurde  die  das  Brom  enthaltende  Kugel  eingeführt  und  nach 
dem  Zuachmelzen  des  Rohres  an  den  Wänden  desselben  zertrümmert  Die 
Reaktion  vollzog  sich  beim  Erwärmen  im  Wasserbade,  worauf  Ein^efien  in 
Walser  und  Ausäthem  zur  Dlbromadipinaäure  führte. 

Hat  man  übrigens  aus  irgend  welchem  Grunde  Brom  im  Einschlnßmhr 
direkt  auf  Säuren  wirken  zu  laaaen,  so  bewährt  ttich  auch  hier  ein  Phosphonusati 
aufs  beste;  so  geben  Bujard  und  Hell'  an,  daß  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Azelainsäure  in  gleich  molekularen  Mengen   im  EinsohluBrobr  selbst  bei 
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acbtstündiger  Dauer  und  Wauerbadtemperatur  resuttatloa  bleibt  Äbei'  nach 
Zugabe  toq  aucb  nur  '/,,,  "j^  amorphem  Phosphor  war  nach  drei  Stunden 
bei  der  gleichen  Temperatur  die  SubBtitmerang,  also  der  Übei^ang  in  Brom- 
azelaliiBäure,  berüta  ein  vollständiger.  Und  so  mag  ts  viele  Fälle  geben,  in 
velcbea  man  bei  der  YoLHAJtDschen  Broraierungsmethode  mit  weit  weniger 
alt  der  theoretischen  Menge  Phosphor  auskommen  kann,  doch  ist  Genaueres 
hierüber  noch  nicht  bekaont. 

b)  Pfaospborpeutabromid. 

Während  wir  in  Phosphorpeutachlorid  ein  ao  brauchbares  Mittel  zur 
GewiauuDg  von  Säurecbloriden  {besitzen,  ist  das  Pentabromid  für  die  Her- 
sielluDg  von  Säurebromiden  kaum  verwendbar  und  es  scheint  in  seiner  Ver- 
wendbarkeit sogar  hinter  dem  Phosphortribromid  durchaus  zurückzustehen. 
Aber  aus  der  YoLHARDschen  Methode  ersahen  wir,  daß  bei  getrennter  An- 
«eadoDg  von  Brom  und  Phosphor  sogleich  gebromte  Säurebromide  erhalten 
werden  können.  Da  nun  die  so  leicht  zugänglichen  Säurechloride  meist  viel 
reaktionsfähiger  als  die  Bromide  sind,  ist  auch  das  Interesse  an  Säure- 
bromiden kein  sehr  großes,  und  die  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung  von  nicht 
übermäßigem  Belang. 

Nach  Mayes  ^  verfährt  man,  um  dos,  wie  er  sich  damals  äußerte, 
äußerst  belästigende  Arbeiten  mit  festem  Phosphorpentabromid  zu  umgehen, 
fügender art:  Mao  trägt,  wenn  es  sich  um  Darstelluag  desti liierbarer  Bromide 
baadelt,  zunächst  Phosphortribromid  (siehe  die  Darstellung  bei  diesem]  in  die 
zum  Destillieren  bestimmte  Betorte  ein.  Ihren  Boden  läßt  man  in  Wasser  taueben. 
Hierauf  fQgt  man  das  weiter,  nötige  Brom  mit  der  Vorsicht  zu,  daß  man 
nach  jedesmaligem  Zugießen  mit  einem  starken  Glasstabe  durch  den  Tabulue 
eiogeht,  UD(i  die  gebildete  Decke  von  Phosphorpentabromid  durchstößt.  Dieses 
ist  durchaus  nötig,  weil  sonst  unverbundenes  Brom  in  der  Retorte  bleibt,  was 
Veranlassung  zur  Entstehung  z.  B.  von  Kebenproduktcn  geben  wird.  In  so 
her^stellies  Phosphorpentabromid  trug  er  z.  B.  Bibromphenol  ein.  Darauf 
destillierte  er,  solange  noch  etwas  überging,  wuMch  das  Destillat  mit  Wasser 
und  Natronlauge  (?),  trieb  es  nochmals  mit  Wasserdampf  über,  und  kam 
schließlich  zum  reinen  Tnbrombenzot. 

ToRaLiNQ*  hat  das  Kaliumsalz  der  j9jf9,-Bromnaphtalin8ulfosäure  mit 
Phosphorpentabromid  in  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  bebandelt  Das 
Reaktionsprodukt,  welches  eine  feste  gelbe  Masse  bildete,  wurde  mit  Wasser 
verrührt  und  darauf  in  Benzol  gelöst  Die  Sulfosäurebromide  sind  wie  die 
Sulfosäurechloride  dem  Wasser  gegenüber  nämlich  sehr  beständig.  Zur 
Beazoll5sung  fugte  er  Ligroi n,  welches  Verunreinigungen  ausfällte.  Nach 
dem  Konzentrieren  der  filtrierten  Lösung  krisCaliiaierte  alsdann  das  Sulfo- 
üarebromid 
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aus.  Wahrscheinlich  wäre  die  Ausbeute  bei  VerwenduDg  von  1^/,  MoL 
Phoppharpentabromid  besser  gewesen,  falls  auch  auf  Sulfoaäurebromide  die 
Beobaobtung  von  Otto  und  Rösbino,^  die  sie  bei  BulfoBäurechloriden  gemacht 
haben,  zutrifll,  wonach  bei  der  Darstellung  dieser  letzteren  ein  Zwischenkörper 
entsteht,  der  erst  durch  einen  Obersohuß  von  Fhosphorpentachlorid  in  das 
Sulfosäurechlorid  fibergeht,  worüber  wir  das  Nähere  bei  diesen  im  nächsten 
Kapitel  finden. 

Walden  '  fand  (entgegen  der  lebhaften  Keaktion  des  Pbosphorpenta- 
chlorids)  die  Einwirkung  des  freien  Phosphorpentabroniids  auf  freie  trockene 
Äpfelsäure  sehr  träge;  soll  die  Einwirkung  auch  nur  einigermaBen  bis  zum  Auf- 
hören  von  Brom wassersto Sausscheidung  gefuhrt  werden,  so  bedarf  es  andauern- 
der gesteigerter  Erwärmung,  Infolge  der  Hydroxylgruppe  in  der  Äpfelsäure 
CH.  OH— COOK 

{  hätte   sich   hier,   indem   auch  das  Hydroxyl  durch  Brom 

CHg-^— COOH 

ersetzt  werden  müSte,  Brombernsteinaäurebromid  bilden  sollen.  Dieses  nar 
aber  als  solches  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erbalten.  Auch  hätte  das  Bromid 
durch  Eintragen  in  Alkohol  den  Ester  der  Brombemsteinsäure  liefern  müssen, 
was  ebenfalls  nicht  eintrat.  Zu  diesem  Ester  aber  kam  er  trotzdem  mittels 
des   Pentabromids,    indem    er    es    nur    zum    Ersatz    der   Hydroxylgruppe   im 

CH.OH— COO.CjHj 
Apfelaäureester    |  verwendete,  von  dem  er  nun  statt  von 

CH,         -COO.CjHj 
der  freien  Säure  ausging. 

Wieder  einmal  ein  Beispiel,  welchen  Vorteil  es  gewähren  kann,  statt  des 
Auagangsmaterials  ein  nahestehendes  Derivat  zu  verwenden,  in  welchem  die 
so  beweglichen  Hydroxyle  der  Karboxylgruppen  festgelegt  sind. 

Je  32  g  Apfelsäurediäthylester  wurden  in  85  g  Chloroform  gelöst  und 
mit  78  g  Phosphorpentabromid  portionsweise  versetzt.  Hatte  die  anf^glit^b 
starke  Brom  Wasserstoffen  twickiung  nachgelassen,  so  wurde  die  rotgelbe  Flüssig- 
keit noch  etwa  Yi  Stunde  ^uf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Dabei  trat  ali- 
mählich Verfärbung  in  Hellgelb  und  Aufhören  der  Bromwasserstofiausscheidung 
ein,  während  die  Temperatur  auf  den  Siedepunkt  des  Chloroforms  stieg.  Nach 
dem  Abkühlen  wurde  mit  Wasser  und  SodalSsung  gewaschen,  mit  Chlor- 
calcium  (wohl  besser  mit  Natriumsulfat,  weil  ein  Ester  vorliegt)  getrocknet, 
und  im  Vakuum  fraktioniert,  wobei  etwa  25  g  Ester  vom  Siedepunkte  143" 
bä  30  mm  Druck  gewonnen  wurden. 

Brompropionsäureester  wurde  auf  diesem  W^e  aus  Itnks-MUchsäureäthjl- 
ester  in  sehr  schlechter  Ausbeute  gewonnen. 

Zum  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Brom  bat  Phosphorpentabromid 
auch  sonst  gedient,  so  stellte  schon  Mayer^  Tribrombenzol  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromid  auf  Bibromphenol  dar.^ 
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BromiereD. 
Clads  und  PoLLiTZ  ^  gelang  die  ÜberfAhrang  von  Karbostyril 


a-Bromohinoliu,  ala  sie  einen  Teil  Karboatyril  mit  drei  Teilen  frisch  bereitetem 
Pentabromtd  innig  mengten  und  d&s  Gemisch  3 — 4  Stunden  unter  be- 
atändigem  Durchleiten  eines  Stromes  trockener  Kohlensäure  auf  130 — 130" 
erhitzten.  Eine  höhere  Temperatur  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  auch  so 
schon  immer  entstehende,  stärker  gebromt«  Produkte  in  größerer  Menge  bilden. 
Du  a-Bromchinoliu  wurde  durch  Destillation  mit  Waaserdampf  aus  dem 
Reaktionsgemisch  isoliert  Da  es  vor  den  brom reicheren  Produkten  übergeht, 
unterbricht  man  diese  Operation,  ehe  die  im  Kühlrohr  auftretenden  OltrÖpfchea 
fest  werden. 

CHBrg 
WOrtz  *   erhielt   auf  diesem    Wege   Atbflideabromid    |  aus   AI- 

CH, 
CHO 
debyd   | 
CH, 
De  LA  RovtiRE'  erhielt  durch  Erhitzen  von  j9-Dibromkampher  mit  Fhos- 
phorpentabromid  im  Einschlußrohr  auf  100"  Tribromkampher. 

FiscHEB*  weist  darauf  hin,  daB,  während  Phospborpentachlorid  aus 
u-N-AlkylpTridonen  in  der  Hitze  Halogenalkyl  abspaltet,  und  a-Chlorpyridine 
und  Chlorchinoline  entstehen,  die  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf 
AJkylpyridone  etwas  verschieden  von  der  des  Pentachlorids  verläuft.  Da  das 
Pentabromid  sehr  leicht  dissoziiert,  wirkt  das  abgespaltene  Brom  in  statu 
oascendi  weiter  ein,  beeonders  wenn  die  Reaktionstemperatur  hoch  liegt.  So 
«nide  bei  der  EiumrkuDg  von  PBr^  auf  N-Methylpyridou  beim  Erhitzen  auf 
140 — ISO**  TorwiegeBd  DibrompyridiD  gewonnen,  während  nur  wenig  Mono- 
brompyridiD  entstand.  Setzt  man  aber  als  Verdünnungsmittel  Phosphoroxy- 
bromid  hinzu,  so  entsteht  auch  hier  vorwiegend  Monobrompyridin.  10  g 
N-Methylpyridon  wurden  dazu  mit  30  g  Phoaphorozybromid  vermischt,  dann 
40  g  Phosphorpentabromid  zugefügt,  und  das  Gemisch  etwa  5  Standen  auf 
120—130*  erhitzt  Das  alkalisch  gemachte  Produkt  wurde  mit  Wasserdampf 
destilliert,  wobei  anfangs  fast  nur  öliges  Monobrompyridin  überging,  erst  zum 
Schluß  ging  auch  etwas  festes  Dibrompyridin  über.  Das  Destillat  wurde 
ausgtätliert,  getrocknet  und  rektifiziert,  wodurch  schließlich  reines  a-Mono- 
brompyridin  erhalten  wurde. 

c)  Phosphortribromid. 

Phosphortribromid  erhält  man  leicht,  sagt  Keeule,'  indem  mau  beide 
Elemente  in  trocknem  Schwefelkohl enstofiT  löst,  die  BromlÖsung  langsam   in 
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die  PhoBphorlösung  flieBen  l&Bt  und  destilliert;.  Das  Tribromid  geht  bei  172" 
Über.  Nach  Chbistouanos  ^  erhält  man  durch  EiDwirkung  von  reinem  Brom 
auf  gevöhnlicheo  gelbea  Phosphor  unter  einer  Benzolschicht  sehr  reinee  Phoe- 
phortribromid  in  einer  Ausbeute  voa  88  "j^. 

Während  Phosphorpentabromid  auf  Benzoesäure  kaum  einwirkt,  sieb 
also  auch  hier  durchaus  verschieden  vom  Phosphorpentachlorid  verhält,  kam 
Claiben'  folgenderart  mit  dem  Pbosphortribromid  zum  Benzoylbromid. 

Geschmolzene  und  dann  fein  gepulverte  Benzoesäure  (S  Mol.)  wird  mii 
Pbosphortribromid  (2  Mol.)  übergössen,  und  das  Qemisch  am  Rückflußkühler 
erwärmt.  Mit  der  Auflösung  der  Säure  beginnt  ^ne  gelinde,  leicht  zu  r^- 
lierende  Reaktion,  während  deren  Ströme  von  Bromwasserstoff  entweicbeo. 
Destilliert  man  nach  viertelstündigem  Erwärmen  im  Vakuum  und  rektifiziert 
das  Destillat  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  erhält  man  aus  500  g  Ausgangs 
materia!  nach  der  Gleichung 

SC,e..COOH  +  PBr,  =  8CHa.C0Br  +  P0,H, 

gegen  400  g  Bromid. 

Zum  Ersatz  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in  Säuren  ist  ee  auch 
recht  brauchbar,  wohl  brauchbarer  als  das  vorangehend  schon  besprochene 
Phosphorpentabromid  und  auch  als  die  Bromnaaserstofl^äure  in  solchen 
Fällen.  So  geschieht  die  Dberführung  der  Pikolinmilchsäure  in  Pikolinbrom- 
propionsäure  am  besten  mit  seiner  Hilfe,  wie  es  schon  Habdy  und  Cal- 
HEL8^  bei  der  Pyridinmilcbsäure  fanden.  Denn  als  Knudsen*  die  Pikolin- 
milchsäure 

in 

CH,- 

Pikolinbrom Propionsäure  überzuführen  suchte,  und  sie  zu  dem  Zwecke  in 
einem  großen  Überschüsse  von  bei  0*^  gesättigter  Bromwasserstofisäure  löste, 
und  damit  bei  lOC  und  bei  150"  im  Einschlußrobr  digerierte,  konnte  er 
nicht  die  geringste  Umsetzung  erzielen.  Dann  wurden  2  g  Pikolinmilchsäure 
in  einer  Lösung  von  20  g  Pbosphortribromid  in  300  g  Schwefelkohlenstoff' 
verteilt,  und  das  I/ösungsmittel  aus  einer  Betorte  abdestilliert.  Der  Rück- 
stand ward  im  Olbade  ca.  1'/,  Stunden  auf  130 — 140°  erhitzt,  und  alsdann 
das  überaohüBsige  Tribromid  durch  sorgfaltiges  Waschen  mit  Äther  entfemu 
Ist  die  Operation  richtig  verlaufen,  so  löst  sich  jetzt  die  Masse  unter  kaum 
merklicher  Erwärmung  in  Wasser  zu  einer  tiefrot  gefärbten  Plüasigkeit.  Die 
wässerige  Lösung  wird  nun  im  Vakuum exsikkator  bis  zur  Syrupskonsiatent 
eingedunstet.  Durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aceton  in  der  Kälte  gelingt 
es,  die  entstandene  Pikolinbrom  Propionsäure  von  der  phosphorigen  Säure  sowie 
von  harzigen  Nebenprodukten  zu  trennen.  Der  immer  noch  syrupöee  Rück- 
stand wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Acetons  im  Vakuum  sodann  mit  einer 
genügenden  Menge  Brom  Wasserstoff  und  Goldbromid  zusammengebracht,  worauf 
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die  Pikolinbrompropionsäure  in  Form  ihres  Goldbromdoppelsalzes  CgHjgBrNO,. 
AuBfg  aus  WftBaer  kristallisierte. 

Waldes  erhielt  in  seiner  schon  erwähnten  Arbeit  den  linkB-Bromäpfel- 
CH.OH-COO.CjjHj 
EÄureester,  als  er  za  50  g  WeinsäurediäÜiylflster  |  ,     die 

CH.OH— COO.CjHj 
mit  50  g  Chloroform  gemischt  waren,  TOrsichtig  110  g  Pboaphortribromid,  die 
mit  100  g  Chloroform  verdünnt  waren,  zugab.  Die  Reaktion  mußte  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gefördert  werden.  Alsdann  wurde  ein  großer 
Teil  des  Chloroforms  abdestilliert,  und  die  nach  Zugabe  von  Wasser  jetzt 
obenaufechwimmende  Chloroformachlcht  mit  Chlor  calcium  getrocknet  und 
im  Vakuum  fraktioniert,  wodurch  der  reine  „linkB"-BromÄpfelaäureester 
CH.Br— COO.CjH^ 

I  erhalten  wurde.     Während  bekanntlich  Fhosphorpenta- 

CH.OH— COO.CjHs 

ehlorid  bei  der  Einwirkung  auf  freie  Wansäure  Chlorfumaraäure  liefert,  ge- 
lingt es  hier,  infolge  der  niedrigen  Versuch stemperatur  und  des  schwächer 
wirkeaden  Reagenz,  eine  von  den  beiden  Hydroxylgruppen  erstens  glatt 
durch  Halogen  zu  ersetzen,  ohne  daß  dabei  zweitens  die  Aktivität  des  be- 
trofienen  Kohlen st«flatom s >  verloren  geht,  was  vorher  niemals  hatte  ge- 
lingen wollen. 

Alexandeb'  hat  das  Phoephortribromid  zu  einer  Art  von  Variation 
des  VoLHABDschen  Verfahrens  in  der  Weise  benutzt,  daß  10  g  Phenyl- 
bernsteinsäure  in  einer  mit  EückfluBkühler  verbundenen  Betorte  mit  11  g 
Phoaphortribromur  fibergossen  wurden,  wobei  keinerlei  Reaktion  eintrat.  Als 
dann  aber  mittels  eines  Tropftrichters  langsam  16  g  Brom  hinzugefugt  wurden, 
löste  sich  die  Säure  unter  heftiger  BromwasseratoSentwicklung  und  Bildung 
des  entsprechenden  Bromids  auf.  Die  weitere  Verarbeitung  auf  Brorcphecyl- 
bemsteinsäure  erfolgte  in  der  bereits  beschriebenen  Weise. 

Auch  Weqer'  mischte  vollkommen  reine  Sebacinsäure  in  Mengen  von 
je  100  g  mit  100  g  Phosphortribromid  und  setzte  220  g  trockenes  Brom 
hinzu.  Dabei  entwickelte  sieb  anfangs  viel  BromwasserstofT  und  als  nach 
Zusatz  von  etwa  100  g  alle  Sebacinsäure  klar  gelöst  war,  hörte  die  Gas- 
eotwicklung  fast  völlig  auf.  Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  auf  dem  Wasser^ 
bade  bis  zum  Aufhören  der  wieder  lebhaft  gewordenen  Gasentwicklung  erhitzt, 
was  noch  6  —  8  Stunden  erforderte.  Die  Gesamtmenge  des  Rückstandes 
wog  178  g,  was  der  theoretisch  zu  erwartenden  Menge  heim  vollständigen 
Cbei^ange  in  Dibromsebacin säure  entsprach.  Ihre  Reindarstellung  gestaltete 
sich  aber  schwierig. 

Er  kam  zur  Tetrabromsebacmsäure  durch  mehrtägiges  Erwärmen  von 
Sehadnsäare  mit  etwas  mehr  als  für  die  Bildung  der  Verbindung  nötigen 
Mengen  von  Phosphortribromid  und  Brom.  Das  Rohprodukt  wurde  hier  von 
ihm  mit  Natrium bikarbonatlösung  aufgenommen,  und  fraktioniert  gefällt,  wobei 
die  letzten  Portionen  die  tetrabromierte  Säure  lieferten. 

Vielleicht  erweist  sich  die  Gewinnung  von  Säurebromiden  auf  jenem 
Umwege   bequemer,    den    schon   Liebiq    und  Wöhi.gb    znr  Gewinnung  von 
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Benzoyljodid  benutzteD,  indem  mao  bo  veriahrt,  daß  man  die  bo  leiclkt  zu- 
gäDglicheo  Säurechloride  mit  eioem  geeigneten  Bromsalz  unuetzt.  Die  in 
sonHtigen  Fällen  zu  derartigeii  UmeetzungeD  bereita  verwendeten  Balze  finden 
wir  am  SchlusBe  des  Kapitels.  Diese  Art  der  Säurebromidgewinnong  In 
meines  Wissens  noch  nicht  anf  ihre  Verwendbarkeit  geprüft. 

d]  PhoBphorchlorobromid. 

Statt  des  Phosphorpentabromids  wird  häufig  das  Phosphorchlorobroinid 
PCIjBr,  verwendet  werden  können.  Ladehbdhg  und  Fbiedel  zeigten  wohl 
zuerst,  daS  es  eich  organischen  sauere tofili altigen  Körpern  gegenüber  duicb- 
auB  dem  FünfTachbromphoBphor  ähnlich  verhält  Man  erhält  es  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Phosphortrichlorid  b«i  Zimmertemperatur.  Nach 
Michaelis'  schließt  man  überschüssigeB  Phoephorchlorür  mit  Srom  in  eine 
Glasröhre  so  ein,  dafi  diese  zur  Hälfte  davon  erftlllt  ist  Nach  einigen  T^en 
iet  die  Reaktion  beendet,  und  durch  Umkehren  der  RShre  läuft  das  über- 
BchÜBsige  Phosphorchlorür  von  den  Kristallen  des  Chlorobromlds  ab.  Diese 
von  gelbroter  Farbe  zerfallen  bereits  bei  35**. 

Es  kann  z.  B.  naoh  Art  des  Tribromids  und  Fentabromids  zum  Ersatz 
des    ßauerstofies    der   Aldehfdgmppe   dienen,   denn   Paterno   und   Fisati' 

CHO  CHBr, 

führten  mit  seiner  Hilfb  Aldehyd    |  in  Athylidenbromid    |  über,  und 

CH,  CH, 

Michael^  erlüelt  mit  ihm  aus  dem  Bul^laldehyd  das  Bn^lidenbromid. 

Brompyridin. 

Gleich  weiterhin  finden  wir  Bromstärke  als  Bromiermittel  für  Indigo 
benutzt,  und  werden  dort  näheres  über  gebromten  Indigo  erfahren.  DaB  auch 
gebromteB  Pyridin  für  diesen  Zweck  herangezogen  worden  ist,  ersehui  wii 
aus  folgendem: 

Brom  erzeugt  in  einer  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin  eiuen  kristalli- 
nisohen  orangegelben  Niederschlag  von  Pyridindibromid  CjHjN.Br^.  Dieses 
Dibromid  soll  nun  zum  Bromieren  von  Indigo*  sehr  geeignet  sein.  Erwänut 
man  nämlich  ein  inniges  Gemisch  beider  Substanzen  auf  90 — 100°,  so  findet 
Umsetzung  in  dem  Sinne  statt,  daß  man  Bromindigo  nebet  Bromwasserstoff 
und  Pyridin  erhält  Das  Verfahren  zeigt  im  Verhältnis  zu  allen  sonstigeo 
üblichen  Indigobromierungen  das  besondere,  daS  bei  ihm  keine  freie  Brom- 
wasserstoffsäure  auftritt,  da  dieselbe  in  statu  nasoendi  vom  gleichzeitig 
entstehenden  Pyridin  gebunden  wird.  InfolgedesBen  kann  man  auch, 
da  kein  Bromwasaerstoff  entweicht,  in  offenen  GefäBen  arbeitea 
Die  Umsetzung  beginnt  bereits  bei  gewöhnlicher  Tempenttor,  was  man  am 
Auftreten  des  Pyridingerucha  und  Feuchtwerdens  der  Masse  erkennt,  und 
wird  durch  etwa  2  ständiges  Erwännen  im  Waeserbade  beendigt  Das  Reaktions- 
produkt  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  wobei  der  Bromindigo  zurückbleibt 
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Mit  Rücksicht  auf  die  BinduDg  des  entstehenden  BramwasHer- 
stoffs  in  statu  naBceodi  durch  das  hierzu  vom  Reagens  selbst  ge- 
lieferte PyridiD,  also  ohne  Aiiwendung  eines  Oxydationgmittels 
für  diesen  Zweck,  ist  die  Methode  von  besonderem  Interesse. 

Bromschwefel. 

Wie  Edinqrr  und  Goldbero'  gezeigt  haben,  ist  Jodschwefel  ein 
geeignetes  Jodieningstnittel  für  fettaromatieche  Kohlenwasserstofie  (siehe  im 
Abschnitt  Jodieren).  Ihre  Ansdehnung  der  Untersuchung  ergab,  daß  Chlor- 
schwefel  bei  Chlarierangen  stets  schlechte  Ausbeuten  liefert,  dagegen  Brom- 
schvefel  ähnlich  gQnstige  Resultate  wie  Jodschwefel  gibt.  Bei  genauer  .Befol- 
gung der  Methode  werden  fast  nur  Monobromprodukte  gewonnen  und  zwar 
kemsubslituierte  in  einer  Ausbeute  von  85 — SS'^/g  mit  Ausnahme  des  Burols, 
bei  dem  sie  stets  das  Dibromprodukt  erhielten.  Dasu  werden  etwa  100  ccra 
Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,4  mit  einer  Lösung  von  etwa  25  g  des 
betreffenden  Kohlenwasserstofls  in  ca.  100  com  Benzin  überschichtet.  Der 
Brom^chwefel  wird  unter  guter  Kühlung  innerhalb  2 — 3  Stunden  im  Über- 
schuß hinzugefugt.  N^achdeni  er  vollständig  eingetragen  ist,  wird  die  fienzin- 
lÖsut^  abgehoben  und  zur  Entfernung  etwa  nicht  in  Reaktion  getretenen 
Broms  und  der  Stickoxyde  mit  Kalilauge  geschüttelt.  Nach  dem  Abdampfen 
des  Benzins  wird  das  Bromprodukt  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  über 
Kali  fraktioniert.  Sie  stellten  so  Brombenzol,  Brommesitylen  usw.  dar.  Bei 
der  Gewinnung  des  Brom napbtal ins  entsteht  wie  bei  der  des  Jodnaphtalins, 
nebenbei  Nitronaphtalin ,  hier  aber  nur  in  einer  Menge  von  5*'/^,  das.'sie 
durch  Reduktion  mit  Eisensnlfat  und  Ammoniak  entfernten.  Nach  einer 
Privatmitte iinng  von  Edinoer  gestattet  das  Verfahren  auch  technisch,  unter 
Vermeidung  von  Nitrieren,  Reduzieren  und  Diazotieren,  in  wenigen  Stunden 
die  Herstellung  der  meisten  Bromprodukte  der  fettaromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe mit  Ausbeuten  von  90 — 95  "/o- 

Einem  Patent'  zufolge  wird  empfohlen,  25  kg  Mesitylen  in  80  1  Benzin 
Buizutösen  und  mit  IG?  kg  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  zu  vereetzen. 
In  diese  Mischung  trägt  man  vorerst  5  kg  Bromechwefel  ein  und  nach  ein- 
sretretener  Reaktion  weitere  40  kg  Bromschwefel  unter  Kühlung  innerhalb 
3 — G  Stunden.  Hierauf  wird  die  Benzinlösung  abgehoben,  mit  verdünnter 
Kalilauge  gewaschen  und  alsdann  das  Benzin  abdestilliert.  Das  rückständige 
Brommeeitylen  wird  im  Wasserdampfstrom  übergetrieben  und  fraktioniert. 

Bromstärke. 

Im  Brompjrridin  lernten  wir  soeben  ein  Reagenz  zum  Bromiereu  von 
Indigo  kennen.  Grund  zum  Heranziehen  solch  seltsamen  Hilfsmittels  ist,  daß 
sich  Indigo  nicht  ohne  weiteres  halogenieren  läßt,  indem  bei  direkter  Ein- 
wirkung halogenierte  Isatine  oder  Zersetzungsprodukte  wie  Halogen  an  iline  sich 
bilden,  was  schon  Erdhann ^  festgestellt  hat  Nachdem  aber  bekannt  geworden 
war,  daß  halogenierter  Indigo  echter  und  von  etwas  anderer  Nunncierung  als 

'  B.  S3.  2889.  —  '  D.  Ä.A   128  746.  —  '  J.  pr.   Ch.   1.  19.  3.^8. 

rc-,:cJby  Google 


374  HologeniereD. 

das  Ausgangsmaterial  ist,  z.  B.  chlorechte  Färbungen  liefert,  begann  die  Snche 
nach  bequemen  Methoden  zu  eeiner  Herstellung.  Von  den  vielen  Arten,  auf 
welche  dieae  Aufgabe  der  H&logeniening  zu  lösen  versucht  worden  ist,  vollen 
wir  als  anregende  Lektüre  nur  noob  vier  Bromierungen  kurz  anfuhren,  bevor 
wir  die  Bromatärke  besprechen.  Zahlreiche  Methoden  sind  auch  zum  Chlorieren 
des  Indigo  in  Fatenten  niedergelegt. 

Da  also  Waaaer  die  Reaktion  stSrt,  sollte  man  in  Gegenwart  von  Mineralsiluien 
arbeiten,  und  262  kg  Indigo'  in  2000  kg  BromwaBBeratoffBaore  von  50"/,  UBr-Gehall 
eintragen,  und  dazu  eine  Lösung  von  320  kg  Brom  in  lOOO  kg  Bromwasseretofi^ore 
setzen.  Alsbald  wird  die  Bromwaseeratoffeäure  abdestilliert,  und  der  RQcliBtand  in 
Wasser  gegossen,  wna  zum  Brumindigo  führt. 

Nach  Rahtobn'  erhält  man  Monobromindigo,  wenn  man  1  Hot.  fein  gepulverten 
Indigo  mit  Kiaesaig  gut  «tnrchfeuchtet,  nnd  allmählich  unter  gutem  Rühren  mit  einer 
AuflSsnng  von  1  Mol.  Brom  in  Eisegaig  vereetct  Nach  einiger  Zeit  kocht  mao  auf 
nnd  filtriert,  wobei  man  den  Bromindigo  in  fast  quantitativer  Ausbeate  erhfilL  LÜBt 
man  in  gleicher  Weise  2  Mol.  Brom  in  eisesHigHaurer  Iiösung  einwirken,  bo  erhSlt 
man  Dibromindigo. 

Bringt  man  Bromgas'  mit  Indigo,  welcher  etwa  20^50°/g  Wasser  enthUt,  ia 
BerQhrung,  so  soll  man  ebenfalls  bromierten  Indigo  in  sehr  guter  Ansbeute  erbalten. 
Man  verf^i-t  etwa  so,  daß  man  176  Teile  fein  verteilten  Indigo  mit  SO  Teilen  Wsner 
verrührt  und  hierauf  220  Teile  Brom  gasförmig  einwiricen  IttSc.  Wenn  die  ZuleitoDg 
des  Broms  nicht  sehr  langsam  erfolgt,  maß  gekilhlt  werden.  Den  darchfeuchtetea 
Indigo  hat  man  vorher  noch  mit  Sand  durchmischt,  um  die  Einwirkung  des  Broms 
zu  erleichtern. 

Wenn  auch  Wasser  das  Bromieren  hindert,  so  gelingt  es  doch  nicht  nur  in 
Gegenwart  von  Hal<^nwasserstoff,  sondern  auch  bei  Anwesenheit  einer  entsprechend 
venlünnten  SchwefeTsfiure,*  nämlich  einer  solchen,  daß  sich  einerseita  noch  ludigo- 
Bulfat  bilden  kann,  andererseitB  aber  keine  Solfonierang  eintritt  Mit  steigend  zd- 
gesetzter  Brommenge  steigt  anch  der  Bromgehalt  des  Produktes,  der  auf  32°/,  ee- 
bracht  werden  kann.  1367  Teile  einer  131  Teile  Indigo  enthaltenden  Ind^osulut- 
Bchwefelsäurepaste ,  wie  man  sie  durch  Einrühren  von  Indigo  in  TB  proieotige 
Hchwefelsäure  erhält,  werden  dazu  anter  Kühren  langsam  mit  80 — 90  Teilen  Brom 
versetzt.  Nachdem  das  Brom  voilständig  verschwunden,  gießt  man  am  iiesten  auf 
£i8.  Das  Produkt  enthalt  ca.  25  "/g  Brom.  Spater '^  wurde  festgestellt,  daß  die  Bro- 
mierung  anch  in  40pruKentiger  Schwefelsäure  noch  genügend  vor  sich  gebt,  ia  SSpro- 
zentiger  Schwefelsäure  bilden  sich  aber  nebenbei  schon  namhafte  Mengen  Bromisatin. 
Anch  in  Gegenwart  von  Flcjorwasserstofisänre'  kann  man  arbeiten. 

Stärke''  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einer  tief  orangegelben  Verbindung. 
Diese  Bromstärke  gibt  beim  innigen  Mischen  mit  Indigo  bzw.  dessen  Homo- 
logen ihr  Brom  an  diese  Farbatofie  ab.  Man  erhält  so,  je  nach  der  ange- 
wandten Menge  Bromstärke  die  Mono-  oder  PolysubatitutJonsprodukte  dieser 
Farbstoffe.  BromwasserstoS'  entweicht  hierbei  nicht,  da  der  entstehende  Brom- 
wasserstoff  von  der  Stärke,  also  ähnlich  wie  vom  Pyridin,  festgehalten  wird. 
Dadurch  wird  aber  wiederum  die  Stärke  aufgeschlossen  also  in  Wasser  leicht 
löslich,  und  kann  somit  durch  Auskochen  von  dem  gebromten  Produkt  getrennt 
werden.  Man  arbeitet  etwa  so,  daß  man  in  einer  Kugelmühle  oder  einem 
ähnlichen  Apparat  50  kg  bei  100"  getrocknete  Karto  Sei  stärke  und  18  kg 
Brom  zusammen^bt.  Die  durch  einige  Umdrehungen  bewirkt«  Mischung 
fiihrt  eine  fast  momentane  Vereinigung  der  beiden  AusgangsmaterialieD  herbei. 

'  Franx,.  Brei.  S23977  und  Ähnlich  D.  R.-P.  149989. 

'  D.  R.-P.   128575.  —  *  D.  R..P.   149941.  —  *   D.  R.-P.  151 SS6. 

'  D.  R.-P.   154511.   -   ■  Z».  R.-P.   161463. 

'  D.  R.-P.  149940  und  Franx.  Bre».  32219B. 
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'  Man  fügt  noD  weiter  26  kg  iDdigo  zu  und  miacht  6 — 8  Standen.  Hierauf 
wird  du  Gemisch  in  schwefligsäarehaltiges  Wasser,  dem  man  zweokmäBig 
etwu  Schwefelsäure  zugefugt  hat,  eii^etragen.  Man  erhält  es  etwa  '/,  Stunde 
im  Sieden,  und  Bammelt  sodann  den  entstandenen  Monobromindigo  auf  dem 
VtIibt,  wo  man  ihn  gut  auswäscht  Um  zu  Dibroroindigo  eu  kommen,  ver- 
fährt man  in  der  glmohen  Weise,  nur  nimmt  man  34  kg  Brom  auf  100  kg 
Stärke  in  Arbeit.     Meth^liodigo  läBt  sich  in  gleicher  Weise  bromieren. 

Bromwasseretoffsäure. 

Die  DaTHtallang  der  BromwasBeratoffBfiure  erfolgt  am  besten  durch  direkte  Vet- 
einigang  von  Wasserstoff  und  Brom  nach  der  von  Nbwth  '  angegebenen  Methode 
Uta  leitet  daxu  Wasaerstoffgas  in  den  Kolben  A  welcher  in  einem  Wiuaeibade  steht, 
um  ihn  entsprechend  anwärmen  KU  können.  In  diesen  Kolben  gibt  man  eine  groBere 
Menge  Brom,  von  dem  man  mittels  des  Seheidetnchters  wenn  man  sehr  grolle  Mengen 
BromwuserdtoffKas  darstellen  will,  während  des  ProzeBses  nacbfüUen  kann  Das  mit 
dem  Bromdampt  beladene  Waaserstoffgae  gelanKt  in  das  Rohr  C  in  welchem  zwei  oder 
drei  Spiralen  von  Platin drahtnetz  liegen.  Erhitzt  man  nun  dieses  Kobr  durch  eine 
kUiae  darunterge stellte  Flamme,  so  sieht  man  sehr  bald  im  Innern  desaelben  eine 
Flamme  entstehen,  wfthrend  gleichzeitig  das  rote  G&sgemiach  verschwindet  und  zn 


einem  farblosen  Oase,  dem  Bromwasseretoffgas  verbrennt  Die  Platinspiralen  dienen 
dazQ,  das  Zurückschlagen  der  Flamme  im  Kobre  ü  bis  in  den  Kolben  A  mit  seinen 
niiangenebmeu  Folgen   aomöglich  zu  machen     Da«  entatehende  Bromwasseratoffgas 

passiert  sodann  den  Turm  I>,  der  mit  Glaaaplittern  auf  die  roter  Phosphor  ge 
•cbQttet  wird,  gefilllt  ist.  Dieser  dient  dazu  aberechüssiges  Brom  zurückzuhalten 
daa  infolge  an  starker  Erwärmung  von  A  mitgerissen  sein  konnte  Dahinter  kann 
man  noch  eine  mit  geschmolzenem  Bromcalcium  gefdllte  I  rockenrbhre  einschalten 
Stellt  man  den  Wasaerstofigasstrum  entsprechend  der  verdampfenden  Brommenge 
ein,  so  erbSlt  man  einen  andauernden  von  Brom  freien  also  farblosen  Strom  von 
Bromwasserttoff.    Versiebt    man    den   Brenner    unter    dem   Wasserbade    mit  emem 

I  Ch.  N.  M.  215. 
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Gmsdruckregul&tor,  w>  kuin  m&n  den  Apparat,  wenn  er  erat  richtig  eingestellt  ist 
sogar  BtuDdenlaug  ohne  An&icht  luaeii.  Das  Bromwaaeerstoffgas  fuigt  nan  io 
Waeaer  oder  Kiseuig  usw.  auf,  wenn  es  nicht  als  solches  verwertet  werden  soll.  Im 
franeSeiKhen  Brevet  Sfi24ie  werden  als  KontaktenbstanzeD  an  Stelle  von  Pltün 
Metall  Chloride  wie  Zinnchlorid  empfohlea. 

Nach  Mekdelejxff  (GruntUagen  der  Chemie.  Peteraburg  1891.  Seite  54S)  iit  du 
specifische  Gewicht  der  wässerigen  BromwasseretuffBSnre  je  nach  dem  Gehalt  an  DBc 
hei  16*  folgendes: 

Gehalt  an  HBr        Spez.  Gew. 
107,  'lO'l 


Gehalt  ai 

HBr 

Spez.  Gew 

407 

1,374 

50, 

1,505 

60, 

1,660 

r  im  Abschnitt  „Chlorieren", 

Die  BromwaeserstoSsäure  findet  haupteächlich  auf  fo^nde  3  Arten  für 
Bromierungszwecke  VerwenduDg. 

EiDEQal  durch  ihre  EiDwirkung  auf  IMazokÖrper.  Die  Methode  leidet 
daran,  dafi  der  Verlauf  nur  selten  glatt  zu  sein  pfiegt,  uud  bt  jetzt  durch 
Verwendung  des  Kupferbromurs  oder  fein  verteilteD  Kupfers  (siehe  weiterbJD 
und  auch  an  der  entaprechenden  Stelle  im  Abschnitt  „Chlorieren")  für  diesen 
Zweck  stark  in  den  Hintergrund  gedrängt. 

Zweitens  fährt  sie  mit  Alkoholen  erhitzt  oder  in  statu  nascendi  suf  m 
einwirkend,  diese  in  gebromte  Kohlenwasserstoffe  üher.  Sind  die  Alkohole 
mehrwertig,  so  werden  nicht  alle  Hydroxylgruppen  gleichzeitig 
durch  Brom  ersetzt 

Drittens  liefert  sie  durch  Addition  an  ungesättigte  Verbindungen  ge- 
bromte Körper. 

Zum  Verbalten  diazotierter  Verbindungen  gegenüber  Bromwasserstoflääure 
sei  folgendes  mitgeteilt: 

Man  tut  meist  gut,  wenn  man  auf  diesem  Wege  zu  bromierten  Produkten 
kommen  will,  die  Ixisung  des  Diazosalzea  statt  mit  starker  Bromwasserstoff- 
säure  allein,  lieber  mit  starker  Brom  wasserstoffsäure  und  Bromwasser  zu  ver- 
setzen. Dadurch  wird  die  Bildung  eines  Perbromids  in  der  FlQssigkeit  ver- 
aülaät,  welches  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  einen  eubstltuierteo  bromhaltigeQ 
Körper  unter  Wiederabspaltung  des  addierten  Broms  übergehL  Der  Verlauf 
der  Reaktion  wird  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben: 

C,Ht— N,-NO,  +  HBr  -f  Br,  —  C,H»N,Br-Br,  +  HNO, 
C,0,N,BrBr,  +  €,«, .  OH  =  C.HsEr  +  N,  +  2  HBr  +  C,H^O  (Aldehyd) . 

Die  Ausbeuten  des  Verfahrens  lassen  nach  Richter'  of^,  aber  nicht 
immer,  viel  zu  wünschen  übrig. 

Denn  er  kam  nach  dieser  Methode  auf  dem  Umwege  über  das  P<^ 
bromid,  ohne  den  die  Ausbeuten  unbefriedigender  sind,  quantitativ  vom  Tri- 
bromanilin  CgH^.Brg.NHj  zum  Tetra brombenzol  C^H^Br^,  als  er  erslere; 
mit  Eisessig  übergoü,  salpetrige  Säure  einleitete,  bis  alles  in  Lösung  p- 
gaüfren  war,    und  zu  der  so  erhaltenen  Lösung  der  Diazo  verbin  düng  konien- 
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Drierte  BromwasserBtoffsäure  und  Bromnaseer  hiDzufägt«.  Sie  erstarrte  sofort 
mKrietalleii  des  Tribrombenzoldiazobromids  CgH,Br,N,Br.  Kocht«  er  nimmehr 
nsch  fernerem  Zusatz  von  Eiseisig  unter  Älkoholzugabe  bie  zum  Aufhören 
der  Stick  stoäentwicklung,  so  kristalUderte  beim  Erkalten  das  Tetrabrom- 
benzol aus. 

Naoh  Jäcebon  und  Bancboft^  ist  dem  Tetrabrombenzol,  wenn  ea  nach 
diesem  Verfahren  dargestellt  wird,   manchmal  Peutabrombenzol   beigemischt. 

Zur  Cberfuhrung  von  Alkoholen  in  gebromte  Kolenwasserstofie  leitet 
man  die  Bromwasserstoffsäure  gasförmig  in  sie  ein.  Soll  sie  ganz  trocken 
sein,  so  leitet  man  sie  über  Phosphorpentoxyd.  Das  Gemisch  erhitzt  man 
eodann,  wenn  es  ndtig  sein  sollte,  im  Einschliißrohr  etwa  auf  100".  Wir 
vollen  aber  nicht  vergessen,  dafi  es  oft  bequemer  sein  wird,  an  ihrer  Stelle 
Brom  nebst  Phosphor  auf  den  Alkohol  zur  Einwirkung  zu  bringen. 

Veley'  sättigte  z.  B.  trockenes  Glycerin  C3H5(OH}3  mit  trockenem 
Brom  Wasserstoff,  wusch  hieranf  mit  Kalilauge,  an  deren  Stelle  man  aber 
Eicher  besser  eine  Alkalikarbonatlösung  nimmt,  und  destillierte  unter  ver- 
mindertem Druck,     Er  kam  so  zum  Monobromhydrin  CjHjBr.[OH)j. 

So  wenig  bequem  diese  Art  des  Arbeitens  mit  Bromnasserstoff  ist,  so 
gestaltet  sich  dagegen  seine  Anwendung  in  statu  nascendi  zu  einer  fast 
mühelosen,  und  die  beste  Darstellung  des  Bromätbyla  ist  wohl  immer  die 
von  De  Vhij'  angegebene.  Man  übergieBt  nämlich  einfach  4  Teile  gepul- 
vertes BromksJium  mit  5  Teilen  einer  Mischung  von  2  Teilen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  1  Teil  96  prozendgem  Alkohol,  welches  Gemisch  also  die 
Bromwasserstoffsäure  in  Freiheit  setzt,  worauf  man  nach  einigen  Stunden 
destilliert  und  fraktioniert 

Doch  darf  die  Brom  wasserst«  S'säure  keine  Gelegenheit  zur  Addition  haben, 
Bonst  kann  .dieses  die  Ausbeute  sehr  verringern. 

Nach  Gbobbeintz*  soll  man  Allylbromid,  das  ist  Monobrompropylen, 
«0  darstellen,  daß  man  Bromkalium  mit  50prozentiger  Schwefelsäure  über- 
lebt und  zu  dieser  erwärmten  Lösung  Allylalkohol  tropfen  läßt 

CH,=CH— CH,.OH  +  HBr  =  CH,=CH— CH,Br-|-H,0. 

Nach  Merlixo'  erhält  mau  aber,  weil  sich  auch  bromreichere  öle  bilden, 
was  bei  der  Doppelbindung  im  Alkohol  infolge  von  Addition  von  Brom- 
wasBerstoff  nicht  auffallen  kann,  auf  diesem  Wege  nur  105  g  AUylbromid 
aus  100  g  Allylalkohol.  {Was  sich  bei  dieser  Addition  bildet,  siehe  am 
f^chlusse  dieser  Mitteilungen  über  die  Bromwaaserstoffaddition.)  Leitet  man 
dagegen  in  Allylalkohol  unter  Abkühlung  Brom  wasserstoffgas  bis  zur  Sätti- 
gung, so  entspricht  die  erreichbare  Gewichtszunahme  zulailig  einem  Molekül, 
so  daU  man  sie  nicht  einmal  durch  Wägung  zu  konstatieren  braucht.  Schon 
während  des  Einleitens  scheidet  sich  AUylbromid  ab,  und  mehrstündiges 
Kochen  am  RückäuQkühler  vollendet  die  Reaktion.  Das  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  und  schließlich  Wasser  gereinigte  Allylbromid  siedet  nach  dem 
Trocknen  mit  Calciumchlorid  sofort  konstant  bei  70 — 71",  und  die  Ausbeute 
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beträgt  über  93  7o  ^^  Theorie,   iDdem   er.  aus   840  g  AUylalkohol  1620  g 
Ällylbromid  erhielt. 

Zur  AdditJOD  an  lUigesättigte  VerbioduDgeQ  verwendet  man  die  Brom- 
waBBerstoffeäure  entweder  in  wässeriger  oder  eiseBsigsaurer  Löanng.  Das  All- 
gemeine über  Additionen  an  ungesättigte  Verbindungen  ist  uns  von  Seite  347 
bekannt.  Hier  sei  hinzugefügt,  daü  die  Anlagerung  von  Halogen  Wasserstoff  im 
gasfÖmaigea  Zustande  oder  in  wässeriger  Lösung  an  Äthylen  kohlen  wassentoSe 
bekanntlich  nach  Maheownieoff  derart  erfolgen  soll,  daB  das  Haloid  sich 
mit  dem  wasseratoff'ärmeren  KohlenstoSatom  vereinigt  Ipatiew  und  Oqo- 
NowsKY^  haben  jedoch  beobachtet,  daß  die  Regel  beim  Arbeiten  in  esng- 
saurer  Lösung  nicht  immer  zutrifft.  Als  sie  Isobutyleu  durch  eine  bei  0° 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  Bromwassersloff  leiteten,  erhielten  sie  um 
tertiäres  Butylbromid;  als  sie  aber  dasselbe  Isobutylen  durch  eine  40proz^lJge 
Lösung  von  Bromwasseratofi'  in  Eiaessig  leiteten,  bekamen  sie  daneben  pri- 
märes Isobutylbromid. 

FiTTiG  und  Binder'  übei^ossen  z.  B.  Zimtsäure  C^H^ — CH^=CS— 
COOK  mit  bei  0**  gesättigter  Bromwasserstoffaäure,  schüttelten  gut  um  und 
filtrierten  nach  2  Tagen,  worauf  sich  die  Ausbeute  an  Bromhydrozimtsäui« 
CgHj.CHBr.CHj.COOH  als  quantitativ  erwies. 

Eisessig  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  68  "/^  Bromwasserstoff,  und 
mit  dieser  Lösung  erhitzten  Anschütz  und  Kinnkutt'  die  Zimtsäure  kune 
Zeit  im  Einschlufirohr,  um  ebenfalls  zur  Bromhydrozimtsäure  zu  kommen. 

Aber  die  Temperatur  kann  auf  die  Art  der  Anlagerung  von  Einfluß  sein. 
So  fanden  Kraut  und  Meblinq,*  daß  durch  Anlagerung  von  BromwasaeT- 
BtoffT  (als  rauchende  HBr  zur  Reaktion  benutzt)  bei  100°  aus  der  Atrops- 
säure  j^-Bromhydratrapasäure  entsteht,  während,  wenn  man  nach  Fiiria'  die 
Addition   bei   0**  sich  vollziehen  läßt,  a-Bromhydratropasäure   erhalten  wird. 

Ebenso  gibt  trockenes  Brom  was eerstoffgas  mit  trockenem  Allylbromid 
CHjZ=CH— CHjBr  hauptsächlich  Trimethylenbromid  CH^Br— CHg~CH,Br, 
während  die  Gegenwart  eines  LöBungsmitteb  oder  feuchte  Säure  die  Kot- 
stehung  von  Propylenbromid  CHj — CHBr — CHjBr  begünstigen.  LetzteMs 
bestreitet  Bogoholez." 

Unterbromigsaure  Salze. 

a)   Brorakalk. 

Sten'house^  hatte  schon  durch  Einwirkung  von  Bromkalk  auf  Pikrin- 
säure Brompikriu  erhalten.  Eine  genaue  Vorschrift  für  dieses  Verfahren 
gaben  Bolas  und  G-uoves.^  Man  löscht  4  Teile  Kalk  mit  Wasser  und 
setzt  unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  6  Teile  Brom  allmählich 
und  hernach  1  Teil  Pikrinsäure  zu.  Bei  der  dann  erfolgenden  Destillation 
ist  alles  Brompikrin  im  ersten  Viertel  des  Destillates  -  enthalten.  Nach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird  es  durch  fraktionierte  Destillation  gewonnen. 

'  B.  36.  1988.  —  '  Ann.  195.  132.  —  '  B.  11.  1221. 

'  Arm,  264.  S20.  —  '  Ann.  195.  Ul.  —  ■  B.  23.  R.  459. 

'  Arm.  91.  809.  —  '  Ann.  155.  268. 
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Ausbeute  etwa  S5  "/^  der  Theorie  nach  der  von  ihnen  au^estellteu  Gleichung. 
Kach  Scholl  und  Bbenneisen*  empfiehlt  es  sich,  zat  £rzieluag  guter  Aus- 
beuten den  Kalk  nach  dem  Löschen  und  vor  dem  Zuaatz  des  Broms  fein 
ni  verreiben. 

Lellmann  und  Schvadereb'  liefien  Bronikalk  auf  Piperidin  wirken, 
Sie  setzten  zu  300  g  mit  Wasser  angerührtem  Ealkhydrat  130  g  Brom  und 
lieÜen  eu  diesem  in  einer  Retorte  befindlichen  Giemisch  langsam  eine  Lösung 
von  Piperidin  in  Wasser  zufließen,  während  gleichzeitig  ein  Dampfetrom  durch- 
^leitet  wurde.  Das  in  der  Vorlage  sieh  ansammelnde  Ol  erwies  sich  als 
Brompiperidin  CjHjijNBr.  Schon  früher  hatte  übrigens  Preibiscb^  Bromkalk 
auf  Nitromethan,  aber  ohne  Erfolg,  einwirken  lassen. 

b)   Kalium -(Na  trium}-h7pobromtt. 

Betreffs  Darstellung  von  Hypobromitlüsungen  siehe  die  Darstellung  der 
HypochloritlÖsungen,  mit  denen  sie  im  Zusammenhange  besprochen  werden  wird. 

Wir  erfuhren  im  vorausgehenden,  daß  durch  Ansäuern  von  Kalium-  oder 
Natriumhypobromitlösungen  Brom  in  statu  nascendi  sur  Einwirkung  gebracht 
vird,  und  z.  B.  BLoeeoo  auf  diesem  Wege  Acetauilid  quantitativ  in  Acet- 
parabromanilid  übergeführt  hat.  Wendet  man  jedoch  schwache  Säuren  an, 
die  aus  der  Lösung  nicht  Brom,  sondern  die  unterbromige  Säure  frei  machen, 
^1  wird  man  andere  Resultate  erzielen.  Als  solche  Säuren  empfehlen  sich 
Kohlensäure  und  namentlich  Borsäure,  wie  wir  auch  beim  Chlorieren  mit 
unterchlorigsaurem  Kalk  sehen  werden. 

Als  Slosson*  durch  die  klare  Lösung,  welche  er  erhielt,  wenn  er 
14 — 18  g  Kali  in  140 — 180  g  Wasser  löste,  16  g  Brom  zufügte  und  hierzu 
eine  gesättigt«  Ldsung  von  Acetanilid  CHg — CO — NH.CgH^  setzte,  einen 
Kohlen säurestrom  bindurchleitete,  fielen  alsbald  Kristalle  von  Acetylbrom- 
aminobenzol  CHj — CO — NBr.C-Hj  aus.  Aber  in  viel  reinerer  Form  und  in 
einer  Ausbeute  von  90"/^  der  Theorie  wurden  sie  erhalten,  als  er  zu  einer 
Lösung,  die  einen  großen  Überschuß  an  Hypobromit  enthielt,  eine  gesättigte 
Lösung  von  Borsäure  in  Wasser  setzie.  Schon  in  wenigen  Stunden  geht 
dieser  Körper  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  Acetparabromanilid  über, 
welche  Umlagemng  man  wohl  im  Sinne  folgender  Gleichungen 

CH,-CO— NBr.C,H,  +  H,0  =  CH,— CO-NH.CH,  +  HOBr 
CH,— CO— SH.  C.H,  +  HOBr  —  OH,— CO— NH.  C.H.Br  +  H,0 

sich  verlaufend  denken  muß.  Später  haben  Chättawat  und  Oäton*  diese 
Versuche  fortgesetzt,  und  die  unterbromige  Säure  so  dai^stellt,  daß  sie 
Brom  mit  in  Wasser  aufgeschlemmtem  Quecksilberoxyd  schüttelten,  eine 
Methode,  die  sie  sehr  bequem  liefert  la  einem  neueren  Patent"  wird  mit- 
geteilt, daß  die  beste  Methode  zur  Darstellung  von  am  Stickstoff  bromiertem 
Phtalimid  C9H,<^Q>NBr  die  ist,  daß  man  147  Teile  Phtalimid  in 
100  Teilen  Wasser  suspendiert  und  mit  60  Teilen  Eisessig  ansäuert,  worauf 
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man  die  äquivalente  Menge  einer  Löaung  von  NatriumlLypobroniit  zuloufeD 
läBt.     (Siehe  auch  beim  Arbeiten  mit  freier  unterchloriger  Säure.) 

Die  Wirkung  der  Hypobromitlösungen  otine  SäureEuaatz  ist  im  allge- 
meinen schwer  vorauBznaehen ,  so  ließen  Ciahician  und  Silber^  eine  5prt>- 
zentige  Lösung  von  unterbromigsauTem  Kalium  auf  Pyrrol  wirken  und  er- 
hielten dadurch  hauptsächlich  Bibrommaleinimid.  Für  gewöhnlich  geben  aber 
auf  diesem  W^e  Substanzen  aller  Art  in  Bromoform  CHBr^  über,  ja  wean 
man  sehr  verdünnte  Lösungen  anwendet,  liefern  sie  sogar  TetrabromkohleD- 
Btßff  CBr^.  Von  Wali^oh*  rührt  die  letztere  Beobachtung  her,  und  er  er- 
klärt die  Bildung  des  TetrabromkohlenstofiB  so,  daB  in  der  stark  verdünnteo 
Lösung  die  Zersetzung  verlangsamt  und  so  dem  Brom  Gelegenheit  geboten 
ist,  auf  naecentes  Bromoform,  welches  sich  in  konzentrierteren  Lösungen  bo- 
glfflch  als  solches  ausscheidet,  einzuwirken,  bevor  es  sich  als  feste  S{a$se 
dieser  Beaktion  entziehen  kann. 

Damit  hat  Wallach  auf  einen  Punkt  hingewiesen,  der  für  alles  Halo- 
geniei'en,  wenn  die  Einführung  von  viel  Halogen  beabsichtigt  ist,  von  Intere^s« 
sein  muB.  Handelt  es  sich  nämlich  um  Herstellung  hoch  halogenierter  Pro- 
dukte in  Gegenwart  von  Lösungsmitteln,  so  wähle  man  Beschaffenheit  und  Menge 
des  Lösungsmittels  so,  daß  die  anfänglich  entstehenden  niedrigeren  Halogenie- 
rungestufen  nicht  lur  Ausscheidung  in  festem  Zustande  gelangen.  Anderer- 
seits muß  es  wohl  im  AnschluB  hieran  möglich  sein,  Menge  und  BeschafTen- 
heit  eines  Lösungsmittels  so  zu  wählen,  daB  gerade  die  beabsichtigte  Halogenie- 
rucgsatufe  aus  ihm   unlöslich  ausfallt,  und  so  leicht  gewonnen  werden  kann. 

Collie^  konstatierte  die  Entstehung  von  Tetrabrom  kohle  natoff  unter 
diesen  Bedingungen  aus  Alkohol,  Aceton,  Glyceriu,  Zucker,  Zitronensäure, 
allen  Alkaloiden,  die  er  geprüft  hat,  usf  Er  gibt  an,  daS  die  Ausbeute 
meist  gering  ist.  Relativ  große  Mengen  vermochte  er  nur  aus  Karbolsäure 
und  Orcin  zu  erhalten.  Wie  sehr  jedoch  auch  hier  die  Versuchsbedingungen 
maßgebend  sind,  ergibt  sich  aus  dem  folgenden  Patent,  das  den  Tetrabrom- 
kohlenstoff,  durch  Anwendung  sehr  v^ünnter  Lösungen,  also  auf  dem  von 
Collie  vergeblich  versuchten  Wege,  zu  einem  leicht  zugänglichen  Körper  >!e- 
macht  hat. 

Man  löst  z.  B,  0,8  kg  Aceton*  in  1000  I  Wasser.  Der  Lösung  werden 
lOU — 150  I  Natronlauge  vom  epez.  Gew.  1,33  und  dann  nach  und  nadi 
15 — 18  kg  Brom  zugesetzt  Dabei  darf  das  Brom  nie  vorherrschen.  Kach 
einigem  Stehen  der  Flüssigkeit  setzt  sich  der  entstandene  Tetrabrom  kohlen  Stoff 
zu  Boden.  Arbeitet  man  in  nicht  so  starker  Verdünnung,  so  erhält  man  auf 
gleichem  Wege  Bromoform  z.  B.  aus  Lävulinsäure,  Acetessigsäure,  Mesitrl- 
oxjd  usw. 

Nach  Bartal'  erhält  man,  wenn  man  nach  den  Vorschriften  dieses 
Patents  aus  dem  Jahre  1893  arbeitet,  den  Tetrabrom  kohlen  Stoff  in  einer  Aus- 
beute von  39  %  auf  die  angewandte  Menge  Brom  berechnet  Er  modifizierte 
aber  die  Methode,  und  vermochte  die  Ausbeute  auf  63  "/^  zu  erhöhen.  Sie 
verläuft  nach  ihm  in  der  Hauptsache  gemäß  der  Gleichung 

4  NaOH  +  4  Bt,  -=  4  NaBr  +  i  BrOH 
ClI,— CO-CH,  +  4  BrOH  =  CBr,  +  CH.COOH  +  3H,0 
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nDd  er  verfuhr  derart,  dsB  er  in  einem  2  1-Kolben  zu  1  1  Wasser  150  ocm 
25prozenüge  Natronlauge,  dann  1  ccm  Aceton  und  6  ccm  Brom  zugab.  Die 
FlüBsigkeit  wird  alsdann  geschüttelt,  bis  aich  das  Brom  gelöat  hat,  dann 
stehen  gelaasen.  Nach  2—3  Stunden  hat  sich  die  entstandene  bellgelbe 
Trübung  von  Tetrabrom  kohle  na  toff  als  Niederschlag  abgesetzt  Dieser  wird 
abfiltriert.  Dem  Filtrate  setzt  man  von  neuem  Aceton  und  Brom  zu,  filtriert 
den  Ifiederachl^  ab,  behandelt  das  Filtrat  wieder  mit  Aceton  und  Brom  usw^  bia 
«eder  auf  Aceton-  noch  Bromzusatz  noch  eine  Trübung  bzw.  ein  Niederschlag 
entsteht  Zu  dem  Filtrat  gibt  man  immer  zuerst  das  Aceton  hinzu  und  be- 
obachtet, ob  vielleicht  schon  dadurch  eine  Trübung  entsteht  Ist  diese  Trübung 
stark  und  verschwindet  nicht,  entsteht  vielmehr  nach  einiger  Zeit  ein  Nieder- 
«chlag,  so  läQt  man  —  ohne  das  Brom  zuzugeben  —  absitzen,  filtriert  ab 
und  setzt  nun  zum  Filtrate  wieder  zuerst  Aceton,  dann  Brom  hinzu.  Nach 
jedem  Zusätze  iat  tüobtig  durchzuschütteln. 


Einfahren  von  Brom  an  die  Stelle  von  Chlor  oder  Jod. 

Brom  ist  imstande,  aua  manchen  Verbindungen  direkt  Jod  auszutreiben 
nad  an  seine  Stelle  zu  treten.  Außerdem  kann  ftir  diesen  Zweck  Kupfer- 
bromid  Verwendung  finden,  und  mit  Borbromid  können  geradezu  glänzende 
Resultate  erzielt  werden.  Die  weiter  versuchten  Brom  Verbindungen  sind  bisher 
ohne  Wichdgkdt  geblieben. 

Über^eBt  man  Methylenjodid  mit  Wasser  und  fugt  allmählich,  um  es  in 
Metbylenbromid  überzuführen,  Brom  in  groBem  Überschuß  zu,  so  tritt  unter 
starker  Erwärmung  Umsetzung  ein,  und  zwar  erhält  man  nach  Henrt^ 
Methylendibromid. 

CH,  J,  +  Br.  =-  CH.Br,  +  2  BrJ . 

Zu  seiner  ReindarsteUung  wäscht  man  mit  Kalilauge,  die  das  entstandene 
Bromjod  und  den  Überschuß  des  Broms  wegnimmt,  worauf  mau  das  getrocknete 
Ol  destilliert  Nach  Höland'  beträgt  die  Auabeute  hierbei  96  "/q  der  Theorie 
an  Bibrommethan. 

Meteb  und  MOllek^  finden  die  Methode  sehr  zweckmäßig  zur  Ge- 
winnung von  Isopropjlbromid.  Brom  wirkt  nämlich  auf  das  aus  Olyceriu  so 
leicht  gewinnbare  sekundäre  Propyljodid,  deaaen  Darstellung  wir  beim  „Jodieren" 
finden,  mit  änSerster  Heftigkeit  unt«r  massenhafter  Jodabscheidung  ein.  Man 
erhält  die  beste  Ausbeute,  wenn  man  das  1*/^  fache  der  theoretischen  Menge 
an  Brom  anwendet 

Nach  BtLTz*  kommt  man  vom  Dijodäthylen,  das  jetzt  lekht  nach  ihm 
zu  erhalten  iat  (siehe  im  Kapitel  „Jodieren"],  wenn  man  es  mit  Brom  über- 
gieBt,  wobei  sich  die  Mischung  stark  erwärmt,  sogleich  zum  Tetrabrom äthan, 
welches  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  rein  erhalten  wird. 
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Zar  ÜberföhniDg  oi^aniscber  Jodide  in  Bromide  ist  auch  das  Kupfer- 
bromid  wegen  »einer  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  sehr  verwendbar.  Mischt 
man  eeine  Lösung  z.  R  mit  Jodallyl,  so  entatdit  nach  der  Gleichung 

2  CuBr,  4-  2  C,HtJ  —  2  C,H,Br  +  Cn, J,  -|-  Br, 

ein  Niederschlag  des  unlöslichen  Kupfeijodürs  und  Bromallyl. 

Das,  wie  die  Gleichung  zeigt,  frei  werdende  Brom  kann  allerdiaga  bei 
solchen  Umaelzungea  störend  wirken.  Nach  Bbbthblot'  wärde  vi^eicht 
ein  Zusatz  von  fein  verteiltem  Kupfer  diesen  Übelstand  bebeben. 

Mit  Bromkaliom  und  Bromsilber  lassen  sich  ebenfklls  derartige  UmsetzuDges 
erzwiogen,  meist  sind  eie  aber  nicht  glatt,  und  die  Ausbeuten  sehr  schlecht 

Auch  Aluminiumbromid  kann  in  diesem  Sinne  Verwendung  finden.  Dem 
nach  GrsTAVßON*  geben  die  Chlorkohlenstoäe  CCl^,  C,CI^  und  C',Clg  dun* 
dasselbe  in  die  entsprechenden  Bromide  über. 

Besson'  gelang  die  Darstellung  des  bis  dahin  unbekannten,  dem  Pbojgen 
entsprechenden  Dibromkohlenoxyds  auf  dem  Wege,  daß  er  Borbromid  mit 
der  HälA«  seines  Gewichtes  Phosgen  10  Stunden  im  EtnschluBrohr  auf  150° 
erhitzte.  Durch  Fraktionieren  des  Röhren  Inhaltes  trennte  er  hernach  zunächst 
das  bei  der  Beakiion  entstehende  Borcblorid  möglichst  vom  Rückstande.  Was 
bei  30 — 40"  und  60 — 70"  übergegangen  war,  wurde  in  mit  Eis  versetzie 
Natriumhypoteulfitlösung  gegossen,  die  den  Rest  des  Borchlorida  und  freie? 
Brom  enÜTemte.  Was  nunmehr  bei  35 — 3?"  siedete,  erwies  sich  als  COClBi 
Cblorbromkohlenozfd,  während  COBr^  das  Dibromkohlenoxyd  eise  schwach 
gelbe,  bei  63 — 66"  siedende  Flüssigkeit  ist,  die  in  ihren  Eigenschaften  seilt 
dem  Phosgen  ähnelt. 

Wenn  im  Chlorbromkohlen ozyd  die  Halogene  nacheinander  reagieren, 
worüber  wir  näheres  bei  der  Besprechung  der  „gemischt  balogenierlen  Ver- 
bindungen" hinsichtlich  anderer  gemischt  halogenierter  Körper  hören  werden, 
so  könnte  ihm  eine  große  Zukunft  bevorstehen,  denn  die  Anzahl  der  alsdann 
mit  seiner  Hilfe  darstellbaren  gemischten  Ketonen  müßte  ja  eine  unerschöpf- 
liche sein. 

Wir  finden  im  vorstehenden  nähere  Angaben  über  Darstellnog  oder 
Eligenscbaß«n  folgender  Substanzen: 


Äeetylaminoa  refobrompke- 

non  S.  344. 
Acetylam  inodibromacelo- 

bronphenon  S.  344. 
Aeetyl-N-bromatiiHd  S.  379. 
Aettyl-p-bromanUid  S.  346, 

379. 
Aoelylbromid  S.  362. 
AcetylbromnapktaltdS.346. 
Acelj/lbromioluid  S.  335. 
Adipinsäurechlorid  S.  366. 
Äfhylenbromid  S.  323,  331, 

358. 


AIht/iideabromid     S.    362, 

369,  372. 
Alixarinsuifos  äuren 

S.  353. 
ABcylbrom  ma  lonsäuren 

S.  324. 
A  Uoxim  taä  uredibrom  idm  e- 

ikylesler  S.  349. 
Aminoverbindungen,  bro- 

mierle   S.  334,  335,  344 

bis  346. 
AngeHkasäurtdibrom  id 

Ä.  350. 


BenxolderivaU,  bromiertt 

S.  333. 
Bmxotriehlond  S.  321. 
Benxoy&romid  S.  370, 372. 
Benxylbrommaionaäurt 

BetUyIeÜorid  &  321,  32>. 
BemyHdencJilorid     &  321. 

322. 
a-Bromaeelesstgeater  S.3-I-I. 
Bromaeeton  S.  33i,  335. 
Brotnaettylbromid  S.  304. 
BromaeeiyU»  S.  328. 


'  Ann.  100.  124.  ■ 
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I'  Bnimäpfdaäurediäthf/l' 

tater  S.  371. 
Eroinälhyl  S.  356, 362,  377. 
p-BromätkyUfematemsäure 

S.  331. 
BromälhylberTKteiruäure- 

anhydrid  S.  341. 
Bromalizarin   S.  .t52. 
Bnmallyl  S.  377, 378,  382. 
Bromanhydrokamphoron- 

mure  ü.  329. 
Bromanü  8.  341. 
BromaniHn  S.  335.  346. 
Bromai^laiTiSäur»  S.  367. 
Brombenxaldebyd  S.  360. 
Brombeit*ce»äuren  S.  333, 

337.  361. 
Brombemol  S.  323,    330, 

361,  373.  376. 
Brimbemylbromid  &  331. 
BrombenuleijisUurt  S.333, 

366. 
Brom  bernsteingäUTthromid 

S.  363,  364,  368. 
Brombentaleiiuäurediäthyl- 

aitr  S.  368. 
BrombrensUratibemäure 

S.342. 
Brombutleraäureäihyleiter 

S.  343. 
Brotnbut  ertäureehiorid 

S.  343. 
Brombutyt  S.  .378. 
f>Brom-p-butyltotuol  S.  351. 
0-  Brorn-p.  butii  llolwAautfo- 

säure  S.  351. 
a-Bromekinotin  S.  369. 
^BromcMnoUn  S.  358. 
tt-Bromeymol  S.  351. 
Bromdiaminoa  ntkraehi- 

turne  S.  334. 
Bromäiaminoanikraeh'i' 

nuntulfoaäuren  S.  334. 
Broin-l,4-dianilidoanihra- 

fhinon  S.  338. 
Bromerylhrooxyanthraeki- 

non  S.345. 
Bromatigsaure  S.  342, 358. 
Bromfttl4äurenS.324,  333, 

338.  339.  342.  358. 
B-  BromfetUäurebromide 

S.  364. 
Bromfeätäureehioriäe 

&  342,  343. 
Bromliexahi/(h-obenxoeeäure 

ä:  366. 
BTomhexahydrobenxoykhlo- 

rid  S.  366. 
Bromheeyl  S.  321. 
BroniydratropasUitre 

S.  378. 


a-Bromhydrin  S.  377. 
Bromhydroximtsäure 

S.  378. 
Bromindigo  S.  372—375. 
Bromkamphokarbotu  äure- 

eiter  S.  344. 
Bromkohlenoxyd  S.  382. 
Bromläpulituäure  S.  342. 
SromTnalongäure     6".   322, 

338. 
Brommtsitylhromid  S.  323. 
Brommteitylen  S.  373. 
Brommethyl  S.  822. 
Bromnaphialin  S.  373. 
Bromn  aphtahnaulfobromid 

S.  367. 
Bromnaphtytamin   S.  346. 
Brommlrobentol  S.  350. 
Bromnitroma  loruäuruater 

S.  354. 
Bromnitromttkan    S.   353, 

354,  379. 
6-  Brom-  4-nitro-l,3-xy'ol 

S.  361. 
Bromoform  S.  327,  380. 
Bromoxaletsigester   S.  344. 
Brom-p-oxybenxaldehyd 

S.  340. 
Brom  -m-oceybenxoesä  ure 

6:  357. 
Bro  mpen  lam  ethylphloro- 

gluein  ü.  339. 
Bromphenole   S.   323,  335, 

336.  .143. 
Bromphenylberru  teinailure 

S.  371. 
Brom  p-phenylendiamin 

S.  341. 
Bro  inphenylm  ethylfurfu- 

rantelrabromid  S.  330. 
N-Bromphtalimiä    S.   336, 

379. 
Brompikolinpikral  S.  342. 
Brompikrin  S.  378. 
Brompiperidin  S.  379. 
Brompropionsäurt  S.  358. 
Brompropionsäurtä  Ihyl- 

eiter  S.  368. 
a-Brompropionyl  p  phentti- 

did  S.  364. 
Brompropyl  S.  356. 
Brompropylen  S.  377,  382. 
Brompyridin  S.  369. 
m-Bromaaligcnin  S.  337. 
Bromstärke  S.  373,  374. 
Bromioluidin  S.  335. 
Brom-p-  toluiäin  ■  m-sulfo- 

säure  S.  334. 
Brem-tn-  toluyUäurm 

S.  330,  337. 
Butylidettbromid  S-  372. 


OOoräther  S.  325. 

Chloralüarin  S.  352. 
Chlorbetvioesäwen  S.  337. 
o-  ChlorbrotTtbentoetäuren 


Chtorestigtüure  S.  322.358. 
Ghlorfumarsäure  S.  371. 
ChhrmahtKuure  S.  322. 
Chlormelhylälher  S.  325. 
o-Ghlorphenol  S.  336. 
Cyanbromid  Ä  332. 

Diaeeiyl-  o,Q-dibrombe>Ui.idin 

S.  346. 
niaxekärper  6'.  376. 
Diaxobeiriolperbrom  id 

S.  340,  376. 
Dibromaeetoldehyd  S.  343. 
a,n-IHbrom  arelesaiges  ter- 

S.  344. 
Dibromaeetophxntnt  S.  323. 
Dibromadipiniäure  ü.  366. 
DibromaUtarin  S.  352. 
Dibromanüin  S.  334. 
Dibromantkraeh  ryaon 

S.  352. 
Dxbromn  nlhranibäuren 

•S.  331. 
Dib  rominthrap  urpurin 

S.  352. 
Dib'ombenxildehyd  S-  346. 
0,0-Dibrombeniidin  S.  346. 
Dihrombenxoeaiiurm  S.  323, 

337. 
Dihrombenxol  S.  323,  357. 
DibTombenxohulfotä  ure 

S.  323. 
IHbrombenxonitriU  S.  323. 
IHbrombenx  ytehtorid  S.  333. 
Dibrombemtteintäure 

S.  348,  349. 
Dibro  m  brmx  traubenaUure 

S.  342. 
Dibrombulylen  S.  349. 
a,p-Dü>Tom  butUraäure 

i-.  347,  348. 
Dibromdimelhylä  Ikylen 

S.  343. 
Dibromdinitrodi  benx  yl 

S.  349. 
Dihrouidurol  S.  373. 
DibromessigaUure  S.  358. 
DibromfetUä  urebromtde 

S.  366. 
Dibromhexahydrophial' 

tiiure  8.  366. 
Dibromhexah  ydrophtalyU 

Chlorid  8.  366. 


Dibrominäigo  S.  374,  375. 
Dtbromkampher  S-  369. 
Dibromkroimaäure» 

S.  360. 
ß,ß'-DibTonJtoüidin  S.  353. 
DibromläruUwäure  S.  342. 
ß,^-DibromluMm  S.  353. 
DibTommaUänim'id  S.  380. 
Dibtommalotuäure  S.  340, 

343. 
Dibromnaphtalme  S.  335. 
Dibrotimitrohmtol   S.  323, 

368,  357. 
Dtbromnitromethan  S.  354. 
Dibrom-p-  oxybenxaldehyd 

S.  340. 
Dibromphenetol  S.  323. 
Dibromphtnole  S.  323,  387, 

368. 
IHbromphtnyleingsättre 

S.  323. 
Dibromph  ta  üäurearUty- 

dride  S.  359. 
Dibrompimelintäure  8.368. 
DibrompropylalkoholS.  333, 

334. 
Dibrompyvureid  S.  337. 
Dibrompyridine     S.    353, 

369. 
Dibrom«aligm.m     S.    336, 

337. 
Dibromaebacituäure  S.  371. 
DibromsulfnntUäureS  345. 
Dibromtoluidine  S.  334. 
DibromMuol  S.  323. 
DibromtolujfUäitren  S.  337. 
Diehlorakryhäure  S.  350. 
Dickioralixarin  S.  352. 
Diekloranikraehryion 

S.  352. 
Diehloran  tkropurpurin 

S.  353. 
Diehlordibrompropiotuiiwe 

S.  350. 
Dieyanatüben  S.  331. 
Dijodäthykn  S.  381. 
DijodsalieyUäure  8.  324. 
Dikarbomäuren,    ungesäl- 

tigte  S.  351. 
Dinilroalilben  dibromid 

S,  349. 
Dioxy-  ß-meikylkumarindi- 

bromid  S.  339. 
Dipropargyhktobromid 


Heptabromanihracen  S  358. 
Septa  bromanthraehinott 

S.  343. 
Ihplobromheptan  S.  322. 
äexahromiitkirn  S.  383. 
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Bexairombetixol    S.    356, 

358,  360. 
Bexabromhexan  S.  322. 
HexabromkokUnsioif  S.  382. 
Hexobromnaphtaün  S.  356. 
la-Hexahrom-p-xyhl  S.  331. 
Mmxiehlordtbromaeetylaee- 

ton  S.  328. 


Hexaehlorlrikelom  S.  328. 
Bexakydrobemoybsklorid 

S.  366. 
Htxahydrophtaiylehiorid 

S.  366. 
Bexqjodaoebm  S.  353. 
Bydroohinon  S.  345. 

Jaodibro  m  berntteitifäure- 

anhydrid  8.  348. 
laopropylbromid  S.  381. 
Isopropyljodtd  S.  381. 

Jodnllyl  S.  382. 
Jodartüin  S.  323. 
JadbeniMeaäure  S.  324. 
JodMsigaäun  S.  323,  324. 
JodtMplüalin  3.  373. 
Jodphenol  S.  324. 

Kamphoroneäureeklorid 

S.  329. 
Kohlenietuiersloffe,     alifa- 

tUehe  S.  322. 
Kokienaiasgergtoffe,   aromo- 

tüclu  S.  323. 
KoMemeaa»er»lojfe,     ung&- 

aätHgle  8.323,  347. 

MtsityUtromid  S.  323. 
Melhylbromindigo  3.  375. 

M»thylet>bromid  S.  381. 
Meihytenjodid  3.  381. 

Napkiene.  bromierte  S.  355. 
Nilronaphtalm  3.  373. 
o-  NUroximUäuredibromid 
3.  350. 

Okfobromanthracen  S.  358. 
Oktobramditu^htylamin 

S.  355. 
Oktobromfunl  S.  330. 
Oktobromoktan  S.  322. 
Oxym  etkylenkampherbro- 

midmelkyläther  S.  350. 

Pentabromaeeton  S.  353. 

Pen  iabro  manhydropyrogal- 

lopropionsüure  8.  341. 


Penfabromanäin  S.334, 
Ptntabro  manthraek  mm 

S.  330. 
Penlabrtmibenxol    S.  353, 

377. 
Pentabromnaphtot  S.  36S, 

359. 
Pentabromtoluol  S.  355. 
Pentaehtorpropan  S.  332. 
PhenylhrompropioTUäun 

S.  339,  378. 
Phtatbromi-nid  3. 336. 37S. 
Pikolin-a-  bro  mpropiim- 

säure  3.  370. 
Pinenbromid  S.  350. 
I'ri^tylenbromid  S.  3.56.37i. 
Propylmehlorid  S.  332. 
Pyridin-  a-b  rompropiim- 

»äure  3.  370. 
Pyridindibromid  8.  372. 
Pyrokileehin  3.  338,  345. 

Terptntetrabromide  S.  33S. 
TetrabTomäAan  3.  381. 
mrabromäthylen  S.  332. 
Tetrabromäihylpkenol 

S.  355,  358. 
Tetrabrontäthylpyrrol 

S.  339. 
TetTabromanlkradunM 

S.  343. 
T^abrombenxöl     S.    3ö\ 

376,  377. 
TetraArombutan  3.322. 
T^abromkohiautoif  8.357, 

380-382. 
Tetrabro  miroUmsäurt 

S.  350. 
Tetrabrompkertolphialein 

S.  341. 
T^trabrom-p-phenyiendia- 

min  S.341. 
Telrabrt/tnphtabäitreaTihg- 

drid  3.  359. 
Tttrabromprrol  S.  339. 
Tefrab  rompyrrolkarbon- 

aäuren  S.  339. 
Teh-abrom  gebaeituäMt 

3.  371. 
Tttrabrom  ter^htabäure 


DOrabromryloU  3. 331, 335. 
Tetraehioräthylm  S.  383. 
TetraehiorkohiemiaffS.  3S2. 
Tetrnehlorpyrrol  8.  339.^ 
Tiglinsä  uredib  nmiä  Ä  35". 
jyibromaeefaldekyd  Ä  .343. 
Tribromaeetophenomminn- 
essigsaure  3. 340. 
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Triinmälhylphenol  S.  366. 
Tribromanhydropi/rogaBo- 

Propionsäure  S.  341. 
Tribromanilm      S.      345 , 

376. 
Tiibrombenxot  S.  358,  367, 

368. 
Tribro  «1  benzoUtilfotäuTe 

S.  338. 
Tnbromdiax,obenx  oUtrom  id 

S.  377. 
TribromeMtgsäure  S,  342. 
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Tribromflavopurpurin 

S.  343. 
Tf^rotnkampher  S.  369. 
TribromJcTolonsättre  S.  360. 
Tribromnitromelka  » 

5.  378. 
Trib  rotn-p-  ozy-  o-xylyltn- 

bromvi  S.  332. 
Tribrompkenol  S.  336. 
Tribromphenolhrom  S.  337. 
Tribrompropan  S.  322. 
Tribrompyvureüd  S.  337. 
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TribTomreaortimS.341,345. 
IVibrotntoluidin  S.  334. 
Tribrom-o-xyhnol  S.  332. 
Triehiorpropane  S.  322. 
Trimetkylenbroniid  S.  350, 


o-Xylylenbromid  S.  331. 

ZimUättredibromid  S.  348. 
Zimttäured  ibromidmtihyl- 
eiUr  B.  349. 


Chlorieren. 


Darstellen  vim  Chlorgas. 

Äbtcagm  von  Ohlor. 

Entfernen  von  übersohüssig  %ugeseUtem  Chlor. 

Entfernen  von  beim  Chlorierert  sieh  bildender  Cklorwatteratoffaäure. 

Wirkung  von  uiuerdünntem  und  verdünntem  Chlorgas  seinie  von  Chlor  in  statu  naseendt. 

Chlor  in  Lösungsmitteln. 

Addieren  von  Chlor  an  ungesättigte  VerbiTtdungen. 

Chloritren  in  Oegenteart  von  Chlorüberlrägern. 

Weilers  Chloriermiilel. 

Binführen  von  Chlor  an  Steik  ron  Brom  and  Jod. 

Man  fuhrt  Chlor  iu  organische  Verbindungen  durch  direkte  Einwirkung 

von  Chlorgaa  ein.     Auch  hat  man  Chlorüberträger. 

Als  Chlorüberträger  haben  etwa  folgende  Verwendung  gefunden: 

Antimonchlorid.  Phosphorpentachlorid. 

Eisen,  Eisenchlorid.  Schwefel. 

Jod.  Zinkcblorid,  Zinn. 

M  oly  bd  änpentachlorid . 

Außerdem  hat  man  iblgende  Ke^;enzien  zum  Chlorieren  benutzt: 
Acetylchlorid,  Antimonpentachlorid. 
Calcium hfpochlorit  (siehe  bei   unterchloriger  Säure),    Chlorige  Säure,    Chrom- 

oxychlorid,  Chromylchlorid,  Cyanurchlorid. 
Eu  pferch]  orür. 

Pboagen,  Phosphoroxychlorid,  Fhosphorpentachlorid,  Phospbortrichlorid. 
Salzsäure,  Schwefelch  lorür,  Scbwefeltetrachlorid,  Sulfonsäurechloride  (organische), 

Sulforyl  Chlorid,  Suifiiryloxychlorid- 
Tbionylchlorid. 
Unterchlorige  Säure  nebst  Hypochloriten. 

Schließlich  läßt   sieb   auch  Chlor  in   manchen  FäUen  gegen  Brom   und 
Jod  anderer  Verbindungen  austauschen. 

L^aaii-CouK,  Arbgltaaelboilen,    4,  AuS.    Spur..  Till.  35 
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Benutzen  von  Chlorbomben.  Kaliumcblorat  und  Salzsäure. 

Chlorkalk  und  Säuren.  Natriumchlorat  und  Salzsäure. 

Braunatein,  Kochsalz  und  Schwefel-  Kalium perm an ^anat  und  SalzBäure. 

säure.  BlektrolytiBclies  Chlor. 

Seitdem  die  Badische  Anilin-  und  Soda&brik '  flüssigPB  Chlor  in  den 
Handel  bringit,  das  s^ner  Reinheit  halber  sehr  zu  empfehlen  ist  (siehe  weii«> 
hin),  haben  größere  LaboTatorien  zu  seinem  Gebrauche  übergeben  können  ua<l 
sind  damit  sicher  bei  der  bequemsten  Methode  der  Chlorbenutzang  angelaoft 
Dieses  flüssige  Chlor  läßt  sich  bei  Kühlung  mit  fester  Kohlensäure  uöd 
Äther  nach  Hebzfelder  ^  ganz  gut  in  Glasröhren  wischmelzen,  wobei  man 
gleichzeitig  etwas  Kisendraht  als  Überträger  zusetzen  kann. 

Hat  man  Chlorbomben  nicht  zur  Verfügung,  so  wird  man  Chloi^ 
entwickeln  durch  Cbergiefieu  eines  Gemisches  aus  5  Teilen  Kochsalz  and 
5  Teilen  Braunstein  mit  einer  kalten  Mischung  von  6  Teilen  Wasser  mii 
12  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Dadiberiges  gelindes  Erwärmen, 
Das  Verfahren,  welehes  Verfasser  seit  langem  benutzt,  liefert  einen  gl«cb- 
mäßigen,  fast  trockenen  Chlorstrom. 

Auf  die  Benutzung  des  Chlorkalks  als  Chlorquelle  für  Laooratonen 
hat  wohl  zuerst  ernstlich  Kämmebbb  hingewiesen. '  Als  Wineler  *  im 
Jahre  188?  mitteilte,  daß  sich  der  Prozeß  der  Zersetzung  des  Chlarkalka 
durch  Salzsäure,  wenn  man  den  Chlorkalk  mit  Gips  formt,  im  KiPpschen 
Apparate  ausführen  lasse,  fand  die  Methode  viele  Anhänger.  Nach  Klason' 
hat  man  das  Formen  gar  nicht  nötig,  sondern  kann  ihn  als  Pulver  ve^ 
wenden.  Trotzdem  ist  die  Bereitungs weise  wieder  verlassen,  weil  ihr,  wenn 
man  sie  längere  Zeit  benutzt,  mancherlei  Cbelstände  anhaften,  wie  auch  Ve^ 
fasser  erfahren  hat. 

Entwickelt  man  Chlorgas,  wie  es  noch  viel  geschieht,  durch  Erhitzen  von 
Kaliumchlorat  oder  Natriumchlorat  mit  Salzsäure,  worauf  wir  sogleich 
zurückkommen,  so  darf  man  nicht  äberseben,  daß  dem  Gase  stets  ChlordioxT'i 
beigemischt  ist.  Dieses  verdankt  nach  Schachebl^  seine  Entstehung  der 
neben  der  Hauptreaktion 

KCIO,  +  6HC1  =  KC1  +  SHjO  +  eCl 

herlaufenden  Nebenreaktion 

KCIO,  +  2HCI  =  CIO,  +  KCl  +  Cl  +  H,0 . 

'  D.  R.-P.  5033»  und  Ann.  259.  100.  —  '  B.  26.  1258. 
'  ß.  9.   154S.  —  *  Ä  20.  184.  ~  »  B.  23.  880. 
•  Ann.  182.  196. 
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Man  erkennt  diesen  Oeh&lt  aa  CMordioxyd  beim  Durehleiteu  des  Qa.aea 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure,  da  scboa  die  geringsten  Mengen  von  ihm 
die  Säure  gelb  färben,  während  reines  Chior  keine  Färbung  hervorbringt 

Die  Menge  des  Chlordioxyds  schwankt  je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  mau  arbeitet  Sie  kann  höchstens  bis  auf  5  "j^  heruntergedrückt ' 
werden.  Kach  des  Verfassers  Erfahrungen  ist  es  z.  B.  unmöglich,  mit  so 
entvickeltem  Chlorgaa  Chiontiekstoff  herzustellen. 

Das  KaliumcÜorat  durch  Natriumcblorat  zu  erBetzeu,  hat  Gkäbe* 
im  Jahre  1901  empfohlen,  und  zwar  soll  man  es  in  Wasser  gelöst  benutzen. 
Man  soll  eine  SOprozentige  Lösung  desselben  unter  die  Oberfläche  einer  auf 
über  lOO**  erhitzten  Salzsäure  vom  spez.  Gen.  1,12  SieÜen  lassen,  dann  kann 
man  mit  100  com  dieser  Salzsäure  bis  20  g  Chlor  entwickeln.  Wenn  auch 
durch  das  Erhitzen  der  Saure  der  Chlordiozydgehalt  des  Chloi^aees  stark 
herabgedrQokt  wird,  so  ist  andererseits  nach  GrÄB£  für  die  meisten  Zwecke 
die  Beimengung  von  5"/^  Chlordioxyd  nicht  schädlich.  Bei  der  Verwendung 
klüner  Mengen  kann  man  das  Chlor  schon  durch  Waschen  mit  Wasser  voll- 
Biändig  von  ihm  befreien;  enthält  die  Waachflascbe  50  ccm  Wasser,  so  sind 
die  ersten  3  g  Chlor  irei  von  ihm.  Auch  Durchleiten  durch  eine  schwach 
glühende  Röhre  zerstört  es,  doch  wird  dadurch  das  Gas  waaserstoffhaltig,  was 
für  organiscb-chemisches  Arbeiten  aber  nur  in  den  seltensten  Ausnahmefällen 
von  Belang  sein  wird. 

Von  vornherein  vermieden  wird  die  Mitbilduog  des  Chlordioxyds,  wenn 
man,  wie  er^  später  empfohlen  hat,  Kaliumpermanganat  als  Oxydations- 
mittel  für  die  Salzsäure  benutzt  Man  bringt  dann  das  feste  Salz  in  einen 
Kalben  und  läßt  konzentrierte  Salzsäure  aus  einem  Tropftrichter  zutropfen. 
Um  mit  Sicherheit  einen  gleich mäQigen  Druck  zu  erzielen,  ist  es  auch  hier 
zveckmäBig,  das  untere  Ende  der  Röhre  des  Tropfmchters  nach  oben  auf- 
zubiegen. [Bei  Darstellung  von  Substanzen  wie  Phospborcblorür,  die  bei 
unregelmäßiger  Entwicklung  leicht  zurücksteigen,  ist  dies  unbedingt  anzuraten.) 
Die  Cblorbildung  erfolgt  anfangs  in  der  Kälte;  es  scheidet  sich  hierbei 
Mangandioxyd  aus,  und  die  zugetropfte  Flüssigkeit  erwärmt  sich  etwas. 
Nachher  muß  man  die  Entwicklung  dureh  Erhitzen  zu  Ende  führen.  Damit 
keine  Unterbrechung  des  Gasstromes  eintritt,  ist  ee  zweckmäßig,  mit  dem  Et- 
wannen  zu  beginnen,  sobald  die  Hälfte  der  erforderlichen  Salzsäure  zugegeben 
iäU  Ein  Überschuß  von  Chlorwasserstoffsäure  ist  notwendig,  um  alles  Chlor 
zu  entwickeln;  als  zweckmäßig  ergab  sieb  die  Anwendung  von  reichlich 
10  Molekülen  der  Säure  für  1  Molekül  Permanganat  statt  der  acht,  welche 
der  Reaktion  entsprechen.  Für  je  10  g  übermangansaures  Kalium  sind 
danach  60 — 65  ccm  Salzsäure  von  1,17  spez.  Gew.  erforderlich;  dieselben 
können  11,2  g  Chlor  liefern.  Nach  späteren  Angaben  ist  das  außerordentlich 
leicht  in  Wasser  lösliche  Calci umpermanganat,  welches  jetzt  schon  billig  in 
chemischer  Reinheit  im   Handel    ist,    noch    brauchbarer   als   das   Kaltumaalz. 

Weiter  hat  sich  bekanntlich  herausgestellt,  daß  auf  elektrolytischem  We^e 
dargestelltes  Chlor   nicht  direkt   zweckmäßig   zur    Herstellung   von    Chlorkalk 
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ist.    Nach  OFFEBBAt'S '  enthält  es  stets  Kohlendiozyd,  das  je  nach  der  Dsr- 
stelluugsart  bis  über  5  "j^  ansteigen  kann. 

Nach  SlNDlMOs'  etwa  C  Jahre  alten  Angaben  mnÜ  mau  elektrolvtiuto 
Cfalorgas  auf  700 — 800*  erhitzen,  bis  es  sich  räch  dem  Abkühlen  wie  sonsligM 
Clhlorgas  verhält,  die  eine  Modifikatiüu  (?)  ist  also  nur  sehr  schwer  in  die 
andere  üb eriu fuhren.  Wie  aus  sehr  ausführlichen  Arbeiten  von  Ruee'  und 
FosTES*  folgt,  ist  die  Frage,  ob  das  durch  die  Einwirkung  der  stilleB  elek- 
trischen Entladung  und  des  Lichtes  gebildete  Chlor  eine  neue  Modifikaüim 
desselben  darstellt,  oder  ob  die  Aktivität  auf  der  Bildung  von  Zwischen- 
körpem  beruht,  auch  jetzt  noch  nicht  eu  entscheiden.  Darauf  mag;  sich 
auch  eine  Bemerkung  in  folgenden  Angaben  beziehen,  dte  von  besonderem 
Interesse  über  Chlorieren  im  Fabrik  betriebe  sind,  und  die  den  Mitteilungen 
entstammen,  die  Bbuncs  *  in  seiner  in  großen  Zügen  gegebenen  Darstellung 
der  gyntbetischea  Gewinnung  des  Indigo  in  der  Badischeu  Anilin-  und  Soda- 
fabrik  gemacht  hat,  über  die  wir  im  Kapitel  „Oxydieren"  nähere  Angaben 
finden  werden:  „Da  sowohl  die  Darstellung  der  erforderlichen  Mengen  Chlor- 
essigsäure,  als  auch  die  Oxydation  des  Phtalitnids  zu  Antbranilsäure  groBe 
Mengen  Chlor  erforderten,  so  mußte  hierfür  eine  billige  Quelle  geschliffen 
werden.  Sind  doch  schon  jetzt  (1901]  gegen  2  Millionen  Kilogramm  EiBe^^ip 
jährlich  zu  chlorieren.  Weder  das  WEi.DOssche  *  noch  das  DEACossche ' 
Verfahren  konnten  hier  genügen,  das  erstere,  weil  danach  das  Chlor  lu 
teuer  blieb,  das  letztere,  weil  es  ein  zu  verdünntes  Chlor  lieferte."  Die 
Fabrik  erwarb  deshalb  das  beste  zurzeit  bekannt«  Verfahren  zur  elekira- 
lytischen  Darstellung  von  Chlor  aus  Chloralkalien.  „Nur  im  Punkte  der 
Reinheit  genügte  das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Chlor  noch  nichi 
unseren  hohen  Ansprüchen.  Da  kam  uns  zugute,  daß  wir  in  unserem  Chlor 
veräüss^ungs verfahren  ein  Mittel  hatten,  das  Chlor  in  reinster  Form  darzu- 
stellen." 

Abwägen  von  Chlor. 

Entfernen  von  fiberschQssfg  zugesetztem  Chlor. 

Im  allgemeinen  pflegt  mau,  im  Gegensatz  zum  Arbeiten  mit  Brom,  niohi 
mit  bestimmten  Mengen  Chlor  zu  arbeiten.  Weil  ihre  Bestimmung  nicbt 
bequem  ist,  wird  sie  häufig  vernachlässigt.  Das  ist  gewiß  mit  ein  Graod, 
aus  dem  die  Ei-folge  des  Cblorierens  mit  Chlot^as  oft  hinter  denen  de.'^ 
Bromierens  mit  Brom  zurückstehen.  Hat  mau  aber  eine  genau  bereehnele 
Quantität  von  Chlor  einzuführen,  so  entwickelt  man  sie  aus  abgewogenen 
Mengen  von  Kaliumpermanganat  und  Salzsäure,  und  leitet  schlieülich  Kohlen- 
säure durch  den  Apparat,  um  auch  die  letzten  Reste  Chlor  zur  Wirkung  tu 
bringen.  So  gibt  Keubmann  **  an,  dafi  er  das  Chlomitrokarvafcrol  durch 
Einleiten  von  1  Mol,  t'hlor,  welches  er  aus  der  berechneten  Menge  Kalium- 

'  Xeilsfl>r.  f.  anorg.   Chemie  1903.   1033.  —  •  D.  R.-P.  99787. 

•  B.  38.  1318.  —  *  B.  38.  1781. 

'  Ji.  33.     Souderhefl  zur  Einweihung  dce  Hofaiannbauses,  Seite  LXXXII. 

'  Also  Branopteinregeaerierverfahrcn. 

'  Also  Oxydation  der  i^alzs&ure  mit  Luft  iu  Gegenwart  von  KontaktsuiwUiueii. 

'  Ar>n    310.   110. 
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permangaDat  mit  überschüaeiger  Salzsäure  entwiokelte,  in  die  Lösung  des 
NitrokarvokroU  ia  Eiaeasig  und  Audallen  mit  Wasser  dargestellt  hat.  Da- 
gegen sind  die  käuflichea  mit  äüastgem  Chlor  gefllllten  QefäBe  zu  schwer, 
als  da6  man  die  kleinen  Mengen  Chlor,  um  die  es  sich  in  den  X<aboratorien 
fast  immer  handelt^  durch  ihre  Gewichtsabnahme  konstatieren  könnte,  während 
technisch  auf  diesem  Wege  die  Menge  des  zur  Verwendung  ^langenden 
Chlors  durch  Abwägen  ebensogut  wie  die  des  Broms  bestimmt  werden  kann. 
Kleine  Mengen  Chlor,  die  quantitativ  zur  Wirkung  gelangen  sollen,  bringt 
man  mit  völliger  Sioberheit  im  EinschluBrobr  zur  Reaktion,  wie  wir  bei  dem 
Arbeiten  mit  EinsohluBröhren  bereits  ausfQhrlioh  mitgeteilt  haben. 

Im  al ^meinen  wird  jedoch  der  umgekehrte  Weg  beim  Wägen  des 
Chlors  eingeschlagen,  indem  man  nicht  das  Chlor  sondern  das  Oeiaä  samt 
sdnem  Inhalt  wägt.  In  welches  das  Chlor  eingeleitet  wird,  und  nun  aus  dessen 
Gewichtszunahme  die  Menge  des  in  das  zu  chlorierende  Material  geleiteten 
Chlors  zu  erfahren  sucht.  Sehr  zuverlässig  wird  die  Methode  ja  im  all- 
^meinen  nicht  sein,  da  während  des  Chloreinleiten s  das  bei  der  Substitution 
Bich  bildende  Chlorwasserstotfgaa  teils  gelöst  bleiben,  teils  entweichen  wird, 
was  die  Wägnng  zu  einer  sehr  ungenauen  machen  muB. 

Allerdings  ist  die  Erzielung  groüer  Genauigkeit  auoh  hier  nicht  v&llig 
ausgeschlossen,  und  folgendes  Patent,  welches  zugleich  zeigt,  wie  der  Erfolg 
des  Chlorierens  unter  Uraatänden  geradezu  vom  quantitativen  Arbeiten  ab- 
hüDgt,  lebrt  uns  ein  hierzu  brauchbares  Verfahren. 

Beim  Einfuhren  von  Chlor  in  den  Kern  des  m-Kresols  Cj^i^fio'fqi 
wurden  immer  nur  mehrfach  substituierte  Produkt«'  erhalten,  was  um  so 
auffallender  sein  muBte,  als  sich  aus  der  Ortho-  und  Para Verbindung  leicht 
MoQosubstitutionsprodukte '  gewinnen  lassen.  Es  gelingt  jedoch,  die  Bildung 
von  Dichlormetakresol  zu  verhüten  und  zu  Monocblormetakresol  zu  kommen, 
wenn  man  genau  bestimmbare  Mengen  Chlor  in  hinreichend  verdünnter  Losung 
und  bei  niedriger  Temperatur  zur  Einwirkung  gelangen  laßt,  was  mau  folgender- 
maßen erreicht. 

10,8  kg  reines  MetakresoP  werden  mit  der  fünffachen  Menge  Eisessig 
verdüont,  worauf  man  in  die  durch  Eis  sorgfältig  gekühlte  Lösung  genau 
die  zur  Bildung  von  Monocblormetakresol  nötige  Menge  Chlor  einleitet.  Die 
Chlorierung  erfolgt  natürlich  nach  der  Gleichung 

C,H,.0H.CH,  +  C1,  — 0,H,.0H.CH,.CI  +  HC1, 

und  so  muB  mau  soviel  Eisessig  verwenden,  daß  bei  der  Reaktion stemperatur 
sämtliche  Salzsäure  gelöst  bleibt,  sonst  läßt  sich  der  Endpunkt  der  Chlorierung 
durch  Wägung  nicht  scharf  bestimmen,  und  Bildung  von  Dichlorkresol  ist 
unvermeidlich.  Nach  beendeter  Chlorierung  gießt  man  die  Eiseasiglösung  in 
viel  Wasser,  schüttelt  mit  Äther  aus,  und  erhält  nach  dem  Abtreiben  des 
letzteren  das  rohe  ReaküonaprodukC  in  Form  eines  hellen  Öles.  Bei  dessen 
Destillation  geht  die  Hauptmenge  bei  235*'  über  und  erstarrt  in  der  Vorlage 
zu  Kristallen,  die  chemisch  rein  und  frei  von  Isomeren  sind. 


U27.  — •  '  B.  16.   1598.  —  '  Z>.  It.-P.  goSil. 
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Nach  Körten  und  Scholl*  hat  die  tod  Gautier*  gegehene  Vorechrift 
jQr  (u-ChloracetopheDon  —  langsames  Einleiten  von  Chlor  bei  hellem  Tages- 
lichte und  unter  Kühlung  in  eine  Schwefel  kohl  enstofflÖBung  von  Acefo- 
phenon  —  den  Übelstand,  daU  selbst  bei  langsamem  Einleiten  des  Ghlon 
der  Pnnkt  der  verlangten  Gen  ich  t«iu  nähme  infolge  der  Löslichkeit  des  Chlor- 
wasserstoffa  in  SchwefelkohlenetoS*  und  der  Flüchtigkeit  des  letzteren  scbver 
zu  treffen  ist,  und  deshalb  in  der  Regel  ein  öliges  Reaktionsprodukt  erhalten 
wird,  deaaen  Verarbeitung  wegen  der  unausstehlichen  Wirkung  seiner  Dämpfe 
auf  die  Augen  recht  mühsam  ist  Weit  bequemer  gestaltet  sich  daher  nach 
ihnen  die  Darstellung,  wenn  man  in  einer  großen  Waecbflasche,  deren  Gas- 
ableitungsrohr  über  der  Wasseroberfläche  eines  wasBerbeschickten  Kölbcheni 
mündet,  20  g  Aoetophenoa  —  mehr  auf  einmal  anzuwendeo,  ist  für  einen 
glatten  Verlauf  nicht  empfehlenswert  —  in  100  g  Eisessig  löst,  das  Game 
auf  der  Wage  tariert,  und  nun,  bei  warmem  Wetter  zweckmäßig  unter 
Kühlung,  Chlor  im  raschen  Strome  bis  zur  geforderten  Gewichtszunahme  ein- 
teilet, and  die  Flüsaigkeit  zur  Umsetzung  noch  unverbrauchten  Chlors  bis 
zum  Farbloswerden  stehen  läBt.  In  15 — 20  Minuten  ist  die  ganze  Reaktinn 
beendet.  Die  farblose  Lösung  wird  sofort  in  viel  Wasser'  grossen,  worauf 
das  ausgeschiedene  C^Hj — CO— CH^Cl  rasch  erstarrt.  Ausbeute  gut.  (Man 
kann  es  übrigens  auch  aus  Benzol,  Chloracetylchlorid  ^  und  AluminiumchloHd 
herstellen.) 

In  gleicher  Weise  kann  man  natürlich  verfahren,  wenn  die  Verbindung 
mehrere  Cbloratome  aufzunehmen  vermag,  ohne  daB  damit  die  Grenze  ihrer 
Aufnahmefähigkeit  für  Chlor  erreicht  wäre.  Man  unterbricht  auch  hier  den 
Prozeß,  nachdem  die  berechneten  Mengen  eingeleitet  sind. 

Führen  wir  hier  auch  einmal  einen  Fall  an,  bei  dem  der  nach  der  Art 
des  soeben  beschriebenen  Patentes  jetzt  erzielbare  Erfolg  kurze  Zeit  vor  dem 
Erscheinen  desselben  ausblieb,  wal  kein  geeignetes  Lösungsmittel  zur  Ver- 
wendung kam. 

Die  Darstellung  des  Wj-Tetrachlor-o-xylols  C^H^  <  papi'  ,o{  *"'!  schwierig 
sein,  wenn  es  sich  um  Herstellung  größerer  Mengen*  handelt.  Das  Cblor  darf 
nach  den  bisherigen  Versuchen  nur  sehr  langsam  durch  das  beiße  Xyiol 
geleitet  werden,  weil  sonst  erhebliche  Mengen  des  chlorierten  sowohl  als  auch 
des  nicht  chlorierten  Kohlenwasserstoffs  von  der  Salzsäure  mitgeführt  werden, 
so  daß  alsdann  die  Gewichtszunahme  den  Maßstab  für  den  Verlauf  der 
Chloriemng  nicht  mehr  abgeben  kann.  Die  Ausbeute  ist  deshalb  nie  über 
50"!^  zu  bringen  gewesen.  Die  passende  Verwendungeines  Löaungsraitlels  würde 
dem  also  wohl  abhelfen  können,  wobei  man,  falls  es  sich  als  nötig  erweisen 
sollte,  ans  der  heißen  Flüssigkeit  austretendes  salzeaures  Gas  in  hinter  dem 
Rückflußkühler  vorgelegtem  Alkali  auffangen  und  mitwiegen  könnte.  Infolge 
der  schwierig  erscheinenden  Darstellung  der  Tetrachlorverbindung  ist  deehalh 
die  Darstellung  der  Tetiabrom Verbindung  als  empfehlenswerter  vorgeschlagen 
worden,  was  uohl  nicht  mehr  zutrifft. 

Als  Zeichen,  daß  ein  Körper  nicht  mehr  imstande  ist  Chlor  aufzunehmen, 
betrachtet    man    die    von    freiem    Chlor    herrührende    grünliche   Fürbang  des 


DigiLizedbyGoOglc 


Chlorieren.  391 

ReaktioaBproduktea.  Solchen  OberBchuB  kairn  man  z.  B.  durch  Zugabe 
TOD  wäeaeriger  eohwefliger  Säure  entfernen,  bequemer  aber  durch  Verweo- 
doDg  von  NatriumbiBulfit,  weil  desBen  konzentriert«  Löeang  sehr  viel  mehr 
schweflige  Säure  enthält  Femer  kann  man  ihn  durch  Erwärmen  oder  durch 
eiaen  lebhaften  LufCrom  bzw.  Kohlenaäureetroui  entfernen.  Man  erkennt  in 
letzterem  Falle  die  TollBt&ndige  Entfernung  am  Nichtmehreintritt  der  Bläuung 
von  JodkaliumBtärkepapier,'  wenn  man  eis  solches  Reagenzpapier  in  den 
austretenden  Luftstrom  hält 

&.uoh  Schütteln  mit  Quecksilber  nimmt  überBchüBsiges  Chlor  fort;  dabei 
muß  man  aber  beachten,  daß,  wenn  so  behandelte  Lösungen  mit  Atber  aus- 
j^eachüttelt  werden,  GhlorqueckBilber  in  ihn  mit  übergeht 

Entfernen  von  beim  Chlorleren  sich  bildender  ChlorwasseratoffisSure. 

Die  beim  Chlorieren  mit  Chlor,  falls  es  sieh  nicht  um  Addiüon  des 
Chlors  bandelt,  stetB  auftretende  ChlorwaeaerstoSsäure  kfmn  gelegentlich  ver- 
seifend  auf  Ester  oder  Äther  wirken,  tut  dieses  jedoch  nur  in  seltenen  Fällen, 
wobei  es  noch  auf  Nebenumstände  aller  Art  ankommt  LäSt  man  z.  B.  Chlor 
auf  o-Nitroanisol'  in  Gegenwart  einee  anorganiechen  Cblorüberträgera  wirken, 
so  wirkt  die  entstehende  Chlor wasseratoffsäure  verseifend,  und  Chlormethyl 
wird  abgespalten.  NO,  —  C^H^.OCHj  +  HCl  =  NOj —CgHj.OH  +  CHgCl. 
Löst  mau  aber  das  Äusgangsmaterial  in  ein  wenig  Ameisensäure,  so  tritt  dieee 
unangenehme  Zugabe  selbst  bei  Gegenwart  eines  anorganischen  Überträgers 
nicht  mehr  ein.  Man  nimmt  am  besten  auf  163  Teilen  Nitroanisol  23  Teile 
98prozentige  Ameisensäure.  Leitet  man  das  Chlor  ein,  ao  steigt  jetzt  die 
Temperatur  auf  60 — 66",  die  man  gegen  Schluß  der  Reaktion  noch  auf  80" 
steigert 

Will  man  die  bei  dem  Chlorieren  entstehende  ChlorwasBerstofFsaure  im 
Entstehungsmoment  entfernen,  weil  aie  dem  Verlauf  der  Reaktion  unzuträglich 
ist,  so  wird  mau  geeignete  Oxydationsmittel,  wie  Kalium  chlor  at,  BleioTyd  und 
ähnliches  zugeben.  Auf  die  nicht  ganz  unbedenkliche  Verwendung  des  Kalium- 
chlorata  weg^i  der  im  vorhergeh eu den  bereits  erwähnten  Bildung  von  Cblor- 
dioiyd  Bei  hier  nochmals  hingewiesen,  da  sie  leicht  die  Ursache  der  Bildung 
verunreinigter  Produkte  werden  kann. 

Wenn  es  sich  um  sehr  beständige  Körper  handelt,  kann  auch  Schwefel- 
säureanhydrid   hierzu    dienen,    indem    dieses    mit    dem    Chlorwasserstoff  zu 

Snlfuiyloxychlorid   SO,  +  HCl  =  SOj<™      zusammentritt,  und  letzteres  bei 

höherer  Temperatur  abdestilliert  (siehe  weiterhin  beim  Tetracblorphtalsäure- 
anhydrid). 

In  sehr  vielen  Fällen  wird  aber  angefeuchtetes  Caloiumkar- 
boDftt  bei  weitem  geeigneter  als  irgend  eines  der  genannten  Mittel 
zur  Absorption  der  entstehenden  Salzsäure  sein.  Lösliche  Karbonate 
sind  natürlich  nicht  brauchbar,  weil  sie  Veranlassung  zur  Entstehung  von 
Kalium-  bzw.  Natrium hypochlorit  geben  würden.  Hierfür  sä  folgender  Fall 
angeführt: 
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BABBA.OLIA '  hat  zur  Darstellung  von  Chloraceton  Uhlor  in  Aceton 
geleitet  Er  hat  aber  hierbei  ül>eraefaea,  daß  unter  dem  EinfloB  der  eich 
bildenden  Salzsäure  Eondensatioa  des  Acetons  nebenherUuft,  und  da  der 
Siedepunkt  eines  dieser  Koudensationaprodukte  nämlich  des  Mesitylox7d9 
nicht  viel  von  dem  des  Chloraoetone  verschieden  ist,  haben  auofa  spätere  Bar- 
steiler,  die  dieses  ebenfalls  nicht  beachteten,  das  Chloraceton  nicht  reis  erhalten 
können;  so  sagt  Tbcherbiak,'  noch  18  Jahre  nach  Babsaolias  Veröfient 
lichuDg,  daß  dessen  Verfabren  allein  für  die  Darstellung  größerer  Meogen 
von  CÜoraceton  in  Betracht  komme,  obgleich  es  selbt  bei  eorgialt%stem  Arbeilen 
ein  Präparat  mit  mindestens  15 '^/p  fremden  Beimengungen  liefere.  Zu  reinem 
Monocbloraceton  kommt  man  aber  nunmehr  leicht,  wenn  man  nach  Fsttbch' 
BarbaQlias  Veriahren  so  abändert,  daß  man  bei  der  Substitution  des  Acetona 
die  Salzsäure  im  Momente  des  Entstehens  bindet.  Von  ihm  rührt  die  Ver- 
wendung des  Calcium karbonats  für  diesen  Zweck  her,  und  sein  Veriahrea 
ist  folgendes:  In  ein  Oeftiß,  welches  von  außen  durch  fließendes  Wasser  ge- 
kühlt wird  und  mit  einem  Bückflußkühler  verbunden  ist,  briogt  man  eiwi 
10  Teile  Marmor  und  10  Teile  Aceton.  Dann  leitet  man  einen  nicht  ta 
starken  Chloratrom  ein,  und  läßt  aus  einem  Tropftrichter  langsam  Wnsser, 
im  Ganzen  IS  —  20  Teile,  zutropfen.  Nach  etwa  24  Stunden  werden  die 
leiden  Schichten,  die  sich  inzwischen  übereinander  abgesetzt  haben,  getrennt 
Die  obere  Schiebt  enthält  Aceton  und  Monocbloraceton.  Sie  wird  sorgAltig 
fraktioniert.  Das  bei  118 — 120*^  siedende  Produkt  ist  dann  ein  fast  reines 
Monocbloraceton. 

Gestattet  möge  seio,  Ein  dieser  Stelle  darauf  hinzuweisen,  daB  bei  Gelegenheiten 
aller  Art   diese  Methode   zur  Bindang   entstehender   Halogen wassentofiiiaare  dorch 

f leichzeitig  anwesendes  Calcinmkaibonat  angebracht  sein  ksnn.  So  kommt  Calcinin- 
arbonSit  technisch*  auch  iu  Betracht,  wenn  es  sich  dämm  handelt,  die  Äthjlicning 
von  Aminosäuren  mit  Chlor&thjl  in  absolut  neutraler  Lösung  vorzunehmen.  Danu 
verwendet  man  eben  das  NatriumsaU  der  AminosSare  und  das  Chlorätfayl  in  Gpgan- 
wart  von  Calci amkarbonat 

™.<SSöN.+ "'"-i-  -  ™,<g?6&"' + ™  ■ 

welches  die  von  der  Reaktion  gelieferte  Salzsäure  auch  hier  in  statu  uaicendi  bindet. 

Wirkuns  von  Chlorgas. 

Als  allgemeines  Verfahren  zur  Erhöbung  der  Wirkung  des 
Chlors  hat  Margulies*  empfohlen,  Reaktionsgemenge,  welche  Chlor  ent- 
halten oder  Chlor  selbst,  oder  auch  Substanzen,  welche  Chlor  abgeben  können, 
vor  ihrem  Kintritt  in  die  Reaktion  der  Wirkung  von  ultravioletten  Strahlen 
auszusetzen.  Aber  schon  violettes  Licht  kann  sdir  günstig  wirken.  Will  man 
im  Sonnenlicht  chlorieren,  so  verwendet  man  deshalb  am  besten  das  fiir  dieses 
Licht  besonders  durchgängige  Quarzglas.  So  erreicht  man  z.  B.  die  an  sich 
nicht  ganz  leichte  Überführung  des  Benzols  in  Hexachlorbenzol  besonders 
rasch,  wenn   man   das  Chlor  in  Benzol  leitet,  welches  sieh  in  einem  von  der 
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Sonne  getrolfenen  Qu&raglas  befindet.  Noch  sicherer  vird  das  Verfahren 
ailerdings  auch  hier,  wenn  maD  ein  künstlichee  Licht,  das  möglichst  reitJi 
an  ultravioletten  Strahlen  ist,  zur  Anwendung  bringt. 

Man  läSt  Chlot^as  für  sich  oder  mit  anderen  Gasen  verdünnt  auf  die 
Suhstauzen  wirken.  Das  zu  chlorierende  Material  kommt  unverdünnt,  ver^ 
dünnt,  sowie  in  Lösungsmitteln  aufgeschwemmt  oder  gelöst  lur  Verwendung. 
Schwemmt  man  Substanzen  in  Flüssigkeiten  auf,  so  empfiehlt  sieh  die  gleich- 
zeitige Zugabe  von  Glasperleu,  um  ein  etwaiges  Zusammenballen  des  M!aterials 
beim  Umschattelu  zu  verhindern.  Weiter  läfit  man  das  Chlorgas  in  statu 
Dsscendi  wirken,  und  schlieitlich  lä£t  man  es  von  nogesättigten  Verbindungen 
addieren. 

Auch  hier  werden  sich  wie  beim  Bromieren  Fälle  anreihen,  die  zeigen, 
daß  man  manche  Chlorderivate  besser  auf  Umwegen  als  durch  direkte  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  das  eigentliche  Ausgangamaterial  darstellt 

Des  weiteren  gilt  aber  auch  vieles  allgemeine  über  das  Chlorieren,  von 
dem  wir  bereits  beim  Bromieren  über  das  Arbeiten  mit  diesem  Halogen  hörten. 

Kann  sich  beim  Chlorieren  einer  Flüssigkeit  das  in  Beriihrung  mit  Luft 
wlbBtenIzünd  liehe  Monochloracetylen  entwickeln,  wodurch  Explosion  und  Zer- 
trümmerung der  Apparate  einzutreten  pfl^t,  so  muß  während  der  Reaktion 
ein  starker  indifferenter  Gasstrom  durch  die  GeiaBe  geleitet  werden. 

a)   Unverdünntes  Chlorgas. 

Will  man  Chlor  auf  Flüssigkeiten  wirken  lassen,  so  kann  man  es  direkt 
in  diese  einleiten. 

Seine  Einwirkung  im  direkten  Sonnenlicht  ist  also  stets  lebhafter,  als  im 
lei-streuten  Tageslicht.  So  wirkt  es  auf  Chloroform,  welches  dabei  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff übergeht,  überhaupt  nur  unter  dieser  Bedingung,  wenn  man 
keinen  Obertrüger  anwendet 

Um  das  Chlor  auf  möglichst  große  Oberflächen  wirken  zu  lassen,  wird 
man  etwa  wie  Cloez'  verfahren.  Er  löste  Citronensäure  in  ihrem  andert- 
halbfachen Gewicht  Wasser,  ließ  diese  Lösung  auf  Blmssteinatücke  tröpfeln, 
indem  zugleich  von  unten  ihr  ein  Chlorstrom  entgegengeleitet  wurde,  und 
erhielt  so  Pentacfaloracetcoi.' 

Für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gilt  hierbei  die  schon  erwähnte 
von  Beilstein  und  Geitner*  aufgestellte  Regel,  daß  bei  Gegenwart  von 
Chlorüberträgera  das  Chlor  an  den  Ring  tritt,  wenn  man  in  der  Kälte  arbeitet; 
chloriert  man  dagegen  bei  Siedetemperatur,  bo  geht  es  in  die  Seitenkette, 
worüber  wir  näheres  schon  Seite  323  hörten.  Auch  ist  bei  Körpern  der 
aromatischen  Reihe  die  Temperatur  von  großem  Einfluß  darauf,  an  welche 
Stellen  am  Ringe  die  Chloratorae  gehen.  So  behauptete  Vaenholt,*  daß, 
wenn  man  Phenol  hei  so  niedriger  Temperatur,  daß  eben  das  Erstarren  ver- 
mieden wird,  mit  Chlor  behandelt,  sich  bis  43  "/o  Orthochlorphenol  bilden, 
während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel  weniger  von  diesem  neben  dem 
jzleichzeiüg  erhaltenen  Parachlorphenol  entsteht  Doch  scheint  diese  Angabe 
nicht  ganz  zuverlässig  zu  sein.    Denn,  wenn  man  dem  schon  beim  Bromieren 

•  B.  Par.ai.  638.  —  •  -4««.   139.  333.  —  '  /.  pr.   Ch.  2.  36.  »2. 
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erwähnten  Pfttente  zufolge  71  kg  Chlorgas  in  94  kg  auf  150—180"  erhiW« 
Phenol  leitet,  erhält  man  fast  reinee  o-Chlorphenol.  Zum  Reaktionsprodakt 
setzt  man  hernach  10  kg  in  Wasser  gelöstes  Ätznatron,  welches  hauptsächück 
die  Verunreinigungen  bindet,  worauf  das  Orthochlorphenol  unterhalb  200° 
übergeht  (siebe  auch  seine  Darstellung  mittels  gelöstem  Chlor). 

Gans  besonders  leicht  scheint  das  Cblor  in  die  Seitenkette  zu  geben, 
wenn  diese  eine  Äldehjdgmppe  ist,  wobei  es  in  dieser  dea  WasBerstoff  dordi 
Chlor  ersetzt,  und  auf  die  Art  den  Aldehyd  in  Bäurechlorid  überführt.  So 
ist  Benzoylcblorid  zuerst  auf  diese  Weise  dargestellt  worden.  Liebig  und 
WOHLES^  erhielten  es,  als  sie  in  bis  zum  Sieden  erhitzten  Benzaldehyd  Chlor- 
gas so  lange  einleiteten,  als  sich  Salzsäure  entwickelte,  und  das  Produkt  her 
nach   rektifizierten 

C,H,-CHO  +  Cl,  —  C,H,-C0C1  +  HCl . 

Dieses  scheint  auch  die  gegenwärtige  Methode  der  technischen  Dav 
Stellung  des  Benioylchlorids  zu  sein,  die  das  Vorkommen  von  im  Kern 
chlorhaltigen  Benzoylchlorid  erklärt,  indem  bei  dieser  Reaktion  auch  ein 
wenig  Chlor  in  den  Kern  eintreten  wird. 

Bd  der  Darstellung  der  Chlorderivate  der  Naphteue,  —  das  sind  zyklische 
Kohlen  Wasser  stoöe  aus  dem  kaukasischen  Petroleum  —  ergibt  sich  nach 
Mabkownikoff,  *  daß  diese  Napbtene  um  so  leichter  reagieren,  je  einfacher 
ihre  Zusammensetzung  ist.  Während  man  bei  dem  Dekanaphten  das  Ein- 
leiten des  Chlors  in  die  Dämpfe,  um  die  Beaktion  zu  beschleunigen,  im  direkten 
Sonnenlicht  vornehmen  kann,  darf  man  die  Chlorierung  des  Oktonaphieai, 
um  Verpuffung  zu  vermeiden,  nur  im  zerstreuten  Tageslichte  ausfuhren.  Hepia- 
naphten  reagiert  ruhig  ohne  Explosion  nur  in  einem  etwas  dunklen  Orte. 
Merkwürdig  ist  nun,  daß  das  Hexanapht«n  nicht  so  energisch  reagiert  wie 
das  Heptaoaphten,  wahrscheinlich  infolge  der  Abwesenbeit  eines  tertiären  leicht 
austauschbaren  Wassers toffatoms.  Zur  Vermeiduog  der  Bildung  größerer  Mengen 
Folychloiide  leitete  er  die  Dämpfe  des  schwach  siedenden  Kohlen wasserttofia 
in  3  miteinander  verbundenen  Kolben,  deren  letzter  einen  RQckflußkühler  trug. 
Oft  geht  die  Chlorierung  aber  besser  mit  feuchtem  Cblor  vor  sich,  was  zuerst 
RuDEWiTSCH  für  das  Dekanaphteu  konstatierte,  ah  er  das  Chlor  in  den 
Kohlenwasserstoff,  der  über  Wasser  geschichtet  war,  leitete. 

Übrigens  sei  hier  auch  angefahrt,  daH  nach  Seeuo'  Chlor  auf  manche  Ester 
spaltend  wirken,  und  man  auf  diesem  Wege  auch  voa  ihuen  aus  zu  SSurechloriden 
liomnieu  kann.  Er  empfiehlt  dszu,  in  Beuz^lacetat,  das  aus  Tolnol  technisch  nicht 
schwer  zu  erhalten  ist,  und  das  man  mitteb  Ölbildes  170—180°  heiß  eriifilt,  Chlor 
einznieiten,  worauf  sich  nach  der  Cleichnng 

C,Hj— CH,.OOC— CH,'+:4C1=^C,H,— COCI  +  CH.— COCl  +  2  HCl 

Benzojlchlorid  und  Acetylchlorid  bilden,  die  durch  fraktionierte  Destillation  getrennt 
werden.  Wie  viel  Chlor  mag  dabei  nber  auch  in  den  Kern  des  Benzojl Chlorids,  bi'- 
ioB  Acetylchlorid  wandern?  Diese  Methode  wird  der  üblichen  DsTstelluDgtweise  der 
SSurechloride  aus  den  zugehörigen  Säuren  mittels  Phoephorpentachlorid  wenig  Ab" 
brach  tun. 
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Unzersetzt  achraelzbiire  Körper  kann  man  fikr  CUorierzwecke  sohmelzen, 

und  durch   diese   FlüBBigkeit   Chlor  leiten.     ParaDitrotoluoP    CgHj<-|^-*    ;.: 

z.  B.,  welches  im  ölbade  auf  130*^  erhitzt  ist,  wird  zu  seiner  ChlorieruDg  unter 
ftilmäblicher  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  160'^  so  lange  mit  trockenem 
CUorgss  behandelt,  bis  die  berechnete  Zunahme  erfolgt  ist.  Dia  Reaktions- 
masse  wird  nacheinander  mit  Wasser,  verdünnter  Sodolösung  und  wiederum 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  zum  8chluB  aus  Alkohol  umkristallisiert.    £s 

bildet  sich  so  Paranitrobenzylidenchlorid  CyH^<jjj^   ^  J^.  (Doch  scbeiut  die 

Darstellung  der  Verbindung  auf  diesem  Wege  mit  besonderen  Schwierigkeiten 
verknüpft  zu  aeio.  So  vermochten  Zihmebhann  and  MOlleb*  sie  so  durchaus 
nicht  zu  erhalten,  kamen  aber  zu  ilir  durch  Einwirkung  vou  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Paranitrobenzaldehyd.) 

Will  man  eine  möglichst  durchgreifende  Einwirkung  des  Chlors  auf  uozer- 
setzt  flüchtige  Körper  erzielen,  so  wird  man  es  auf  die  Substanzen  im  Gas- 
zustände einwirken  lassen,  indem  man  es  an  die  Oberfläche  des  in  einem  mit 
RQckflnBkühler  verseheneu  Kolben  siedeuden  Körpers  leitet.  Oder  man  leitet 
die  Dämpfe  der  zu  chlorierenden  Verbindung,  mit  Chloi^as  gemischt  durch 
ein  glühendes  Rohr,  ^  in  dessen  Inneres  man  vorher  in  demselben  Oase  aus- 
geglühte Tierkohle  gibt  Nach  dieser  Methode  erhält  man  z.  B.  mit  Leichtigkeit 
aas  Kohlenoxydgas  und  Chlor  dos  Phosgengas  COCIj, 

CO  +  CI,.=  COC),, 

welches  mau  am  besten  durch  Toluol,  in  dem  es  außerordentlich  löslich  ist, 
absorbiert. 

b)    Verdünntee  Chlorgag. 

Man  verdünnt  Cblorgas,  indem  man  durch  das  Entwicklungsgefafl  des- 
selben zugleich  einen  Luft-  oder  Kohlensäure atrom  treibt,  bzw.  einen  solchen 
durch  den  passend  hergerichteten  Apparat  ansaugt. 

So  ergibt  nach  Lanqe*  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  wässerige 
Lösung  von  m-Nitranilin  oder  die  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  seine 
mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  nur  Harze.  Dagegen  erhielt  er  aus  1  Teil 
m-Mitraniliu  gelöst  in  25  Teilen  Salzsäure,  welche  Lösung  sodann  mit 
20  T^len  Wasser  versetzt  und  abgekühlt  wurde,  als  er  in  diese  Lösung 
vermittelst  eines  Gabelrohres  Chlor  und  Luft  gemengt  einleitete,  einen  Körper, 
<Ier  wohl  Trieb lor-m-ni trän il in  ist. 

c]    Chlor  in  statu  nascendi. 

Chlor  in  statu  nascendi  auf  Verbindungen  wirken  zu  lassen,  ist  schon 
lange  im  Gebrauch.  So  gibt  Kolbe*  im  Jahre  1843  an,  daB  man  das 
Thiopboegen  CSCl^  am  vorteilhaftesten  erhält,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff 

'  D.  R.-P.  24152.  —  »  B,   18.  997.  —  '  B.  Par.  27.  113. 
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mit  Branaatein  oud  Salzsäure  in  einem  veraohloBBenen  Gefalle  längere  Zeit 
unter  TTmsohüttetn  stehen  läßt,  eine  außerordentlich  zeitraubende  Methode. 
die  übrigens  heute  niemand  für  die  Darst«llung  dieses  Körpers  mit  sdnen 
unerfreulichen  Eigenschaften  mehr  anwenden  wird, '  da  man  ihn  jetzt  »At 
leicht  durch  Dehalogenieren  (siehe  dort)  des  Perchlormenkaptans  erhält. 

Cladb^  hat  10  g  Dichlor •oi-naphtoahinon  mit  10  g  Braunstein  [etwa 
90  **/„  MnO,  enthaltend)  und  40  com  reiner  Salzsäure  (spez.  G«w.  1,2)  in 
geschlossenen  Röhreii  10  Stunden  auf  230"  erhitzt  und  Dichlor- cc-naphto- 
chlorochinoQ  C,pH^C1^0g  erhalten.  HDbmer  und  Weiss^  erhielten  beim  Er- 
hitzen von  7  g  Benzoesäure  mit  4  g  Braunstein  und  40  g  rauchender  Sali- 
säure  im  EinschluSrohr  auf  150°  Metachlorbenzoesiure,  die  erst  nach  dra- 
maligetn  Umkristallisieren  rein  war. 

Jetzt  arbeitet  man,  wenn  Chlor  in  statu  nasoendi  angewendet  werden 
soll,  gewöhnlich  so,  daß  man  die  zu  chlorierende  Substanz  in  Salzsäure  löst 
oder  au&chwemmt  und  Ealiambichromat,  Ealmmchiorat,  Ifatriumchlorat  resp. 
Chlorkalk  zugibt.  Näheres  über  das  Arbeiten  mit  Chlorkalk  6nden  wir  bei 
diesem. 

Dazu  sei  vor  allem  mitgeteilt,  daB  Chloi  in  statu  nasoendi  durchaus 
nicht  immer  zu  besonders  stark  gechlorten  Produkten  fuhren  muß,  ja  genauer 
als  freies  Chlor  dosiert  werden  kann,  wie  wir  aus  folgendem  ersehen. 

Beverdin  und  CrSpieux*  erhielten  das  Monochlor-m-acettoluid 
C8H3(CH3)(Cl)[NH.CjHgO)  (1:2:5)  auf  folgende  Weise.  Sie  lösten  18? 
m-Acettoluid  in  60  ccm  Eisessig.  Zu  dieser  Lösung  fugten  sie  in  kleinen 
Porttonen  17  ccm  reine  Salzsäure  und  setzten  zur  kalt  gewordenen  Mischuof! 
eine  Lösung  von  5,2  g  Natriumohiorat  in  20  ccm  Wasser,  und  zwar  so,  iti 
die  Temperatur  20"  nicht  überstieg.  Das  Ganze  ließen  sie  15 — 20  Stuuden 
bei  Zimmertemperatur  stehen  und  versetzten  hierauf  das  Reaktion sprodafct 
mit  Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  das  Monochlor-m-acettoIuid  als  ein  braunes 
Ol  ab,  das  schon  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  dem  Waaserbade  \a- 
seift  wird. 

Zum  Dichlor-m-acettoluid  kamen  sie  durch  Anwendung  von  35  ccm  Sali- 
säure  und  12  g  Natriumchlorat  auf  18  g  m-Acettoluid,  wobei  die  Tempsratiir 
auf  10 — 20"  gehalten  wurde.  Nach  ca.  20  Stunden  scheiden  sich  Kristalle 
des  zweifach  chlorierten  Produktes  aus,  die  sich  auf  Wasserzusatz  noch  ver- 
mehren. 

Anwendung  von  80  ccm  Salzsäure  und  24  g  Natriumchlorat  führte  lani 
Trieb  loracettoluid. 

Sie'  haben  weiter  beobachtet,  daß  wenn  man  in  entsprechender  Wdse 
Acetyl-ß-naphty!amin  chloriert,  mau  auch  hier  ein  Monochlorprodukt  eihUL 
Leiteten  ete  dagegen  in  die  eisessigsaure  Lösung  des  Ansgant^s- 
materiales  einen  Cblorstrom,  so  erhielten  auch  sie,  wie  schon 
CtfevE*  angegeben  hat,  ein  Dichloracetylnaphtylamin, 

Hofmann'  führte  schon  vor  vielen  Jahren  auf  diesem  Wege  Phenol 
in  Chloranil  über.  Er  empfiehlt,  solche  Keaktionen  in  Schalen  vorzunehmes, 
weil  die  Heftigkeit  der  Einwirkuug  sich   bis  zu   Explosionen  steigern  kann. 
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Grabe'  ändert«  Hofhanns  Verfahren  dahin  ab,  daß  er  statt  vom 
Phenol  vom  p-Phen^lendiamin  ausging.  Diea  gibt  uns  Gelegenbut,  zu  sehen, 
wie  die  Einnirkung  von  Chlor  in  statu  nascendi  unter  Eliminiemug  von  znei 
Amint^nippeD  gleichzeitig  oxydierend  und  chlorierend  verlaufen  kann. 

100  g  saizsaures  p-Pbenylendianiin  Verden  dazu  mit  250  com  Wasser 
und  800  ccm  rober  Salzsäure  übergössen,  oder  man  wendet  60  g  gepulvertes 
p-Phenylendiamin 

NH, 


920 — 950  com  Salzsäure  und  170 — 180  ccm  Wasser  an.  Das  reichlich  groß 
zu  wählende  Geföfi  stellt  man  in  Wasser  von  Lufttemperatur  und  fügt  nun 
sehr  allmählich  250  g  Ealiumchlorat  hinzu,  welches  am  besten  grob  kristalli- 
«iert  ist  Doch  verfahrt  man  dabei  so  langsam,  daB  die  Temperatur  anfangs 
höchstens  auf  35 — 40"  steigt  und  sich  später  auf  20 — ^30"  hälL  Am  besten 
richtet  man  es  so  ein,  daß  man  das  Kaliurachlorat  im  Laufe  eines  Tages  ein- 
trägt. Man  läßt  dann  über  Nacht  stehen  und  erwärmt  am  folgenden  Tage 
bei  gelinde  steigender  Temperatur  allmählich  auf  lOO**,  bis  alles  Chlorat  zer- 
setzt ist.     Hierauf  filtriert  man  das  Chloranil,  Tetrachlorchinon, 

0 


Dl^Y^^' 


ab  und  wäscht  es  gut  mit  heißem  Wasser  aus.  Auf  diese  Art  werden  etwa 
115  g  rohes  Chloranil  erhalten,  ein  Gemisch  von  Tetracblorohinon  mit  etwas 
Trichlorehiuon. 

Lange  Zeit  hat  diese  Methode  der  Chloranildarstellung,  die  also  ziemlich 
onremes  Chloranil  liefert,  für  die  beste  gegolten,  bis  im  Jahre  1903  Witt 
und  ToECHE-MiTTLER*  Sie  in  folgender  vorzüglichen  Art  verbesserten.  Sie 
^hea  dabei  vom  p-Nitranilin  aus,  welches  in  recht  reinem  Zustande  von  der 
Technik  erstaunlich  billig  geliefert  wird,  und  schneiden  das  GRÄBESche  Ver- 
fahren auf  dieses  neue  Ausgan gematerial  derart  zu,  daß  sie  erstens  die 
bei  der  Reduktion  des  p-Nitranilina  entstehende  p-Phenylendiaminlösung 
direkt  weiter  bebandeln  und  zweitens  noch  vor  dieser  Reduktion  dem  p-Nitr- 
anilin  Chlor  ebenfalls  mittels  Kaliumchlorat  einverleiben,  wobei  sie  vou  der 
sich  als  richtig  erweisenden  Annahme  ausgingen,  daß  das  in  ihrer  späteren 
LösQDg  nebenbei  vorhandene  Zinntetrachlorid  den  schließlichen  Oxydatious- 
und  Ohloriemngsprozeß  in  keiner  Weise  stören  würde.  Ihre  Arbeitsweise  ist 
demnach  folgende: 
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Zu  eiDer  etwa  50'^  warmfiQ  Auflösung  von  28  g  p-Nitronilia  in  250  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  vurde  die  l&uwarme  Lösung  der  theoretischen  Menge 
Kaliumohiorat  (16,4  g)  allmählich  binzugefQgt,  dann  wurde  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  der  ausgeschiedene  Niederschlag  abgesaugt  Die  Ausbeute  la 
1,2,4,6-Dichlomitranilin  beträgt  87%  der  Theorie.  Die  Weiterverarbeitung 
dieses  Produktes  muß  in  siedend  heiÜer,  stark  saurer  Lösung  erfolgen.  Bd- 
Bplelsweise  erhielten  sie,  als  sie  die  aus  12  g  Dichlomitranilii],  300  ccm  kon- 
zentrierter Salzsäure  und  13  g  Zinn  bereitete,  kochend  heiße  Lösung  mit 
10  g  Kaliumchlorat  in  Kristallen  versetzten,  eine  Ausbeute  von  11  g  Chlor- 
anil  vom  Schmelzpunkt  268 — 270**,  der  nach  ^nmaligem  Umkristallisieren 
aus  Toluol  auf  286 — 286"  stic^.  Danach  kommt  man  hier  sogleich  zu  fast 
reinem  Tetraohlorchinon,  was  für  Oxydationen,  zu  denen  fast  alles  Chlorenil 
dient  (siehe  im  Abschnitt  „Oxydation"),  von  ganz  beHonderem  Werte  ist 

Auch  beim  Behandeln  des  p-Amino-o',p'-dinitrodiphenyIamins  mit  clilor- 
saurem  Kalium  und  Salzsäure  bilden  sich  nach  Revebdin  und  Cb£i-ieüx' 
Chlorderivate  des  p-Ozy-o',p'-diDitrodipbenylaminB,  indem  die  Amtnognippe 
bei  der  Reaktion  oxydiert  wird. 

Der  Erfolg  des  Arbeitens  kann  auch  sonst  ein  fast  quantitativer  sein, 
wie  eich  aus  folgendem  Patent'  ergibt.  Man  gibt  ibm  zufolge  zu  einer 
Mischung  von  414  kg  p-Ozybenzoeeäure  600  kg  Essigsäure  und  380  kg  kon- 
zentrierter Salzsäure  nach  und  nach  122,5  kg  Kaliumchlorat,  und  trägt  durch 
geeignete  Kühlung  Sorge,  daS  die  Temperatur  nicht  über  90**  stdgL  Die 
erhaltene  Lösung  wird  mit  der  ungefähr  3  fachen  Menge  Wasser  rärdünnt, 
und  erstarrt  dabei  zu  einem  Kristallbrei  von  Monochlor'p-oxybenzoesäure  in 
fast  theoretischer  Ausbeute.  Eine  Verdoppelung  der  Menge  der  das  Chlor 
liefernden  Stoffe  führt  zu  Diohloi-p-oxybenzoesäure. 

Werden  10  kg  Erythro oxy au thrach in on ^  in  500  kg  25prozenüger  EsMir- 
säure  fein  verteilt,  der  Suspension  8  kg  Natriumchlorat  zugesetzt,  und  nach 
dem  Erwärmen  auf  80 — 100°  25  kg  ISprozentiger  Salzsäure  zug^ebeo,  so 
geht  die  gelbe  Farbe  des  Gemisches  in  die  rotgelbe  des  p-Chlorerythrooxj-- 
autbrachinons  über,  das  nach  dem  Erkalten  abgesaugt  wird. 

Zum  Monochloranthrarufin  kommt  man,*  wenn  man  10  Teile  AnUira- 
rufin  in  1000  Teilen  Wasser  und  1500  Teilen  Schwefelsäure  von  60  <*  B.  suspen- 
diert, auf  140'*  erhitzt  und  allmählich  unter  Rühren  eine  Lösung  von  10  Ttiileo 
Kaliumchlorat  nebst  50  Teilen  Kochsalz  in  ebenfalls  1000  Teilen  Wasser  ge- 
löst mit  der  Vorsiebt  zugibt,  daß  die  Temperatur  von  140°  erhalten  bleibt 
Das  Monocblorprodukt  wird  hernach  abfiltriert  Zum  Dichloranthrarufin  kommt 
man  in  quantitativer  Ausbeute,  wenu  man  zur  obigen  Suspension  ebenfall!' 
bei  140°  eine  Lösung  von  20  Teilen  Kaliumchlorat  nebst  70  Teilen  Koch- 
salz, in  1000  Teilen  Wasser  gelöst,  zusetzt.  Ältere  Verfahren  verlangten  hier 
die  Anwendung  von  in  Eisessig*  gelöstem  Anthrarufin. 

KoLLREPp"  hat  Paranilrophenol  mit  Chlor  in  statu  nascendi  anfange 
so  chloriert,  daß  er  in  saurer  Lösung  mit  titrierter  Chlorkalk  15 sung  arbeitet«. 
Doch  bediente  er  sich  hernach,  wegen  der  großen  Flüssigkeits mengen,  die 
dieses  Verfahren  erfordert  hatte,  der  Salzsäure  und  des  Kaliumchlorats.  & 
löste  in   einem  dickwandigen  Kolben  25  g  Nitrophenol  in   1  I   konzentrierter 
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Salzsäure  uater  ErwänncD,  und  Heß  dann  in  den  luftleer  gepumpten  Kolben 
eioe  LöBnng  von  7,344  g  KCIO,  in  150  ccm  Wasser  fließen.  Die  ursprüng- 
lich klare  Ldsung  eratante  gemäß  der  GleichuDg 

,N0,  yC[ 

S  C,H,<  +  KCIO,  +  3  HCl  =  3C.H,^N0,  +  KCl  +  3H,0 

M)H  \0H 

beim  Schütteln  sehr  bald  eu  einem  Kristallbrei  von  Chlomitropfaenol. 

Hazard  *  empfiehlt  zur  Darstellung  tod  o-Ohlorphenol  von  der  p-Phenol- 
Eulfosaure  auszugeben,  deren  Darstellung  nach  seinem  Verfahren  wir  im  Ab- 
schnitt „Sulfonieren"  finden,  und  aus  der  gechlorten  Säure  hernach  die  Sulfo- 
gmppe  abzuspalten.  Man  rerdünot  dazu  150  kg  Salzsäure  mit  70  1  Wasser, 
Bo  datt  das  kein  salssauree  Gas  entlassende  Hydrat  mit  SH^O  entsteht,  und 
fugt  unter  Rühren  die  noch  warme  fiüssige,  aus  100  kg  Phenol  erhaltene 
Paraaulfosäure  hinzu.  Dann  schüttet  man  im  Laufe  von  5 — 6  Stunden  bei 
einer  Temperatur  von  nicht  über  50 — 60**  41  kg  Kaliumohiorat  zu.  Hierauf 
bringt  man  das  Reaktion sgemi seh  durch  WoBserzugabe  auf  400  1  und  erhitzt 
ea  im  Autoklaven  2 — 3  Stunden  auf  180 — 200*.  Das  entstandene  Ortho- 
chlorphenol  treibt  man  mit  Wasserdampf  über.  Ausbeute  bis  90  "/„  vom  an- 
gewandten Phenol. 

Halogene  wirken  auf  1,5-Diaminoanthrachinondisulfosäure  in  der  Weise 
ein,  da6  schon  in  kalter  wässeriger  Lösung  Dibalogensubstitutionsprodukte 
derselben  entstehen.  Dazu  löst  man  z.  B.  20  kg  der  Disulfosäure^  als 
Natriumsalz  in  1000  I  lauem  Wasser  und  setzt  50  kg  Salzsäure  von  15°  B. 
m.  Unter  kräftigem  Rühren  trägt  man  sodann  eine  aus  3,2  kg  Natrium- 
chlorat  und  20  1  Wasser  bereite  Lösung  in  feinem  Strahl  ein.  Die  Reaktion 
verläuft  sehr  rasch  unter  Farbu  mach  lag.  Sobald  kein  freies  Chlor  mehr 
nachweisbar  ist,  schlägt  man  die  Chlorverbindung  durch  Kochsalz  oder  Katron- 
lauge nieder. 

Nach  Webekind*  muS  die  Aufnahmefab^keit  des  Chrysazins  für  Chlor 
JQ  wässeriger  Suspension  bei  100*  geradezu  gleich  Null  bezeichnet  werden. 
Dagegen  erhält  man  p-Diohlorchrysazin ,  wenn  man  10  Teile  Chrysazio  in 
1000  Teilen  Wasser  und  1000  Teilen  Schwefelsäure  von  60"  B.  suspendiert 
anf  125"  erhitzt,  und  nach  und  nach  unter  Rühren  eine  Lösung  von  20  Teilen 
Natriumchlorat  und  80  Teilen  Kochsalz  in   1000  Teilen  Wasser  gelöst,  zugibt. 

Fischer*  verfuhr  beim  Naphtalin  folgendermaßen:  Er  mischte  ea,  ähn- 
lich wie  Depouilly,^  mit  der  für  bestimmte  Grade  einer  Chlorierung  be- 
rechneten Menge  Kaliumchlorat  innig  in  einer  Reihschale  (Vorsicht!^  Das 
Gemenge  benetzte  er  mit  so  viel  Wasser,  daß  sich  kleine  Kugeln  daraus 
ballen  ließen,  die  er  einzeln  in  konzentrierte  Salzsäure  brachte,  wobei  nur 
Fehr  wenig  Chlurgas  entwich.  Wandte  er  das  l'/^faohe  der  für  4  Atome 
Chlor  im  Naphtalinmolekül  berechneten  Menge  Kaliumchlorat  an,  so  erhielt 
er  hauptsächlich  Xaphtalintetracblorid. 

Mit  verdünntem  Königswasser  kann  man  wohl  auch  Chlor  in  organische 
Körper  einführen,  zugleich  pflegt  aber  Stickstoff  mit  einzutreten,  so  daß 
Derivate  von  sehr  komplizierter  Zusammensetzung  entstehen. 

'  D.  R.-P.  172300. 
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Chlor  in  Lösungsmitteln. 

Zur  Milderung  der  Einwirkung  des  Chlors  kann  man  es,  nie  YoraDgeheod 
beachrisben  ist,  verdflnnen,  oder  läBt  man  es,  sei  es  direkt,  sei  eB  nach  dem 
Lösen  in  einem  geeigneten  Mittel,  auf  gelöste  (oder  aufgeschwemmte)  Siib- 
standen  wirken. 

Man  löst  Chlorgas  in  Chioroforra,  Phosphoroxyohlorid,  Schwefelsaure, 
TetrachlorkohlenstoS'  oder  Wasser.  100  ccm  Chloroform  lösen  bei  Zimmer- 
temperatur 5,8  g  Chlor.     Tetrachlorkohlenatoff  löst  es  viel  reichlicher. 

Kach  Oat  Lussac'  liegt  das  Maximum  der  Absorptionsfähigkeit  des 
Wassers  für  Chlor  bei  8 ",  bei  welcher  Temperatur  es  3  Volumina  von  ihm  ab- 
sorbiert. Läßt  man  bei  0"  einen  Chloratrom  durch  Wasser  gehen,  so  erhält 
man  Kristalle  von  der  Formel  Cl  +  5  H^O,  die  für  Arbeiten  bei  niederer  Tempe- 
ratur sehr  geeignet  sein  werden.  Sie  werden  besonders  in  den  Fällen  ver- 
wendbar sein,  in  welchen  es  wänschenswert  erscheint,  daß  wahrend  der 
KeaktioQ  fortwährend  Chlor  im  ÜberechuS  vorhanden  ist 

Zu  chlorierende  Substanzen  löst  man  etwa  in: 

Äther,  Alkohol. 
Chloroform. 


Nitrobenzol. 

Phosphoroxy  ch  lorid . 

Schwefelsäure  (rauchender  Schwefelsäure). 

Tetrachlorkohlenstoff. 

Wasser. 

Mit  derartigen  TjÖsungen  verfahrt  man  wie  mit  Flüssigkeiten.  Auch 
hier  sind  Temperatur,  Lösungsmittel  und  Verdünnung  (siebe  beim  Eises^g 
auf  der  folgenden  Seite)  von  bedeutendem  Einfluß. 


Äther. 

Gelegentlich  ist  es  vorteilhaft,  gasiormigea  Chlor  statt  auf  lösliche  Salze 
von  Säuren  auf  deren  unlösliche  Silbersalze,  die  man  in  Äther*  oder  Chloro- 
form aufschwemmt,  wirken  zu  lassen.  Man  kommt  auf  diesem  Wege  mei^t 
zu  gechlorten  Säuren.  (Läßt  man  aber  Chlor  mit  den  trockenen  Salzen  in 
Reaktion  treten,  so  entstehen,  wie  vorauszusehen,  kompliziertere  Produkte;  so 
liefert  nach  Kbutwig^  Silberacetat  hierbei  Chloracetyl chlor Id,  und  nadi  Nef* 
geht  Chloranilsäure  in  Form  ihres  Silbersalzes  durch  Chlor  bei  Ausschluß  von 
Wasser  in  Tetrachlortetraketohexamethylen  über.) 

'  Wt'BTz,  Diet.  de  chim.  1.  858. 

'  J.  pr.  Ch.  2,  32.  111. 

»  B.  15.  1340.  —  *  B.  25.  842. 
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Der  große  Wert,  velchen  die  bisher  wenig  beliebt«  VerwenduDg  Ton 
Alkohol  bei  ChlorieniDgeu  haben  kann,  e^bt  eich  aua  folgendem.  Das 
Tetrachlorpyrrol 


Würde  zuerst  im  Jahre  1883  tod  Ciahician  und  Silber  durch  Reduktion 
von  PerchlorpjTTokoll  ^  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  später  durch  Erhitzen  von 
Dichlarmalemimid  mit  PhoBphorpentachlorid,*  und  weiter  durch  Behandeln 
von  Pjrrol  mit  Ifatriumhjpochlorit,^  wobei  sich  gleichzeitig  Dicblormaleinimid 
and  Dichloresaigsäure  bilden,  erhalten.  Aber  man  kommt  zu  dem  Tetra- 
derivat trotz  dieeer  aoheinbaren  Schwierigkeit  seiner  Darstellung  ganz  einfach, 
wie  1886*  gefunden  wurde,  wenn  Pyrrol  mit  Chlbr  im  freien  oder  nascierenden 
Zustande  in  alkoholischer  LöHong  behandelt  wird,  wobei  nur  etwas  weniger 
als  die  theoretische  Menge  Chlor  verwendet  werden  mufl.  Man  leitet  also 
zur  Darstellung  von  Tetrachlorpyrrol  in  eine  gut  gekühlte  alkoholische  Lösung 
TOD  1  Teil  Pyrrol  in  30  Teilen  Alkohol  etwas  weniger  als  die  theoretische 
Menge  Chlor,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  der  lOfachen  Menge  Wassei',  gibt 
^0  viel  Natronlauge  zu,  daß  das  abgeschiedene  Tetrachlorpyrrol  wieder  gelöst 
wird,  und  fallt  nun  die  filtrierte  klare  Losung  mit  schwefliger  ääure  auB. 
Ganz  ebenso  verhalten  sich  unter  diesen  Bedingungen  z.  B.  die  Pyrrolkarfaon' 
sauren,  auch  bei  ihrer  Gewinnung  auf  diesem  Wege  entstehen  keine  Zwischen- 
produkte. 

Noch  verwendbarer  ab  der  Äthylalkohol  wird  der  Methylalkohol  sein, 
da  er  vom  Chlor  (siehe  im  Abschnitt  „KriBtallisiennittpI")  weit  weniger  an- 
gegriffen wird, 

Chloroform. 

Mit  in  Chloroform  gelöstem  Chlor  führte  Geimaux'  Benzol  im  Ein- 
M^hlufirohr  in  Benzolhexachlorid  C^HgCI,,  Naphtalin  in  sein  Tetrachlorid 
CipHgCl.  über. 

Eisessig. 

Bei  gelösten  Körpern  ist,  wie  erwähnt,  oft  die  Temperatur,  bei  welcher 
chloriert  wird,  und  das  angewandte  Lösuugs-  oder  Verdünnungsmittel,  hin- 
richtlich  der  Stellungsiso merie  und  sonstiger  Ergebnisse  von  großer  Wichtigkeit 
Z.  B.  erhält  man,  je  nach  der  Art,  in  der  man  Chlor  auf  a-Napbtylkarbonat 
wirken  läßt,  nach  Beverdin  und  Kauffmann*  ein  Additions-  oder  Sub- 
^titntionaprodukt.      Ersteres    bildet    sich,    wenn    man    durch    eine    abgekühlte 

'  B.  16.  2391.  —  •  B.  16.  2398.  —  •  B.  18.  1763.  —  *  D.  R.-P.  38423. 
'  B.  5.  223.  —  *  B.  28.  8051.  •         ■  . 

Lasab-Uibk,  Atbaltimelbodsn.    1.  AuB.    Spei.  Tr.'il.  2S 
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Löaong  des  Materialea  in  Beazal  oder  TetrachlorkohlenetofT  getrocknetes 
Chlorgae  leitet  unter  Aufnahme  tod  4  Chloratomen.  Da  es  bei  seiner  Ver- 
Beifung  1,4-Chloniapbtol  liefert,  hat  et  wohl  die  Konstitution 


Das  Substitutdonsprodukt,  das  Cblor-a-naphtylkarbonat, 
0 CO 0 


entsteht  dagegen,  wenn  man  durch  eine  heiüe  Lösung  des  Napbtylkaibonats 
in  EisesHig,  oder  durch  eine  abgekühlte,  5%  SbCl,  in  bezug  auf  das  gelöste 
Karbonat  enthaltende  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  getrocknetas  Chlot^ 
hindurchgeben  läßt  Am  zweckmäßigsten  löst  man  das  a-Naphtjlkarbonat  in 
10 — 13  Teilen  Tetrachlorkohlenstoff  und  endigt  mit  der  Einführung  des 
Chlors,  wenn  von  demselben  niohta  mehr  absorbiert  wird.  Schon  während 
dieser  Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  des  Chlorderivats  in  Kristallen. 
Acetparatoluid 

CH, 


NH.C,H,0 

liefl  sich  nur  mit  äußerst  schlechter  Ausbeute  chlorieren,  so  lange  man  die  Ein- 
führung des  Halogens  bei  0**  in  eisessigsaurer  Löaung  —  andere  LöBunga- 
mittel  erwiesen  sich  als  noch  ungünstiger  —  vomabm.  Durch  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  kam  man  zum  Metacblorparatoluidin ' 

CH, 


Dag^en  gewann  Erdhann^  diesen  Körper  mit  Leichtigkeit,  als  er  100  g 
]>-AcettoIuid  in  100  ccm  Eisessig  heiB  löste  und  nun  Chlor,  das  sehr  mscii 
absorbiert   wird,    durchleitete,    wobei   das   Material    ohne    äuBere   Erwärmunjf 
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sich  im  Sieden  erhielt  Aus  1  kg  tflohniachem  Paratoluidin  wurden  so  400  g 
inaerhalb  7  Graden  siedendes  m-Cblor^p-toluidin  gewonnen.  Zu  diesem 
EnDUANNBchen  Verfahren  bemerkt  jedoch  LELLUAMit,'  daB  es  infolge  der 
hohen  Temperatur,  bei  der  es  stob  ToUziehe,  kein  genügend  reines  Produkt 
gäbe,  und  daü  man  die  Ausbeute  auf  40 — 42''/(,,  statt  der  nach  Erdmanm 
erhaltenen  38  *'/g  bringen  kftnne,  wenn  man  50  g  p-Acettolnid  in  400  g  EJH- 
esBig  lö3t  und  das  Chlor,  mit  3  Volumen  Eohleosänre  verdünnt,  in  die  ab- 
gekühlte Flüssigkeit  leitet. 

Zufolge  eines  Patentes'  soll  man  10  kg  Dioxy-^-meth^lkumariuBäure- 
anhydrid'  in  60  kg  Eiaesaig  suspendieren,  und  in  die  Mischung  4  kg  Chlor 
eialeiten.  Während  des  Einleitene  erstarrt  die  Masse  bereits  zu  dnem  dicken 
BreL  Zum  SchluQ  erwärmt  man  auf  60 — 70°,  gießt  in  Wasser  und  filtriert 
das  Dicblorprodukt  ab. 

Nitrobenzol. 

Hat  man  in  Nitrobenzollöaung  gearbeitet,  so  wird  man  nach  beendeter 
Chlorierung  das  Nitrobenzol  zum  groSea  Teil  im  Vakuum  ab  destillieren  und 
den  Rest  oder  auch  direkt  das  gesamte  Nitrobenzol  mit  Waaserdampf  über- 
u^ben.  Es  kommt  aqmit  als  Lösungsmittel  hauptsächlich  in  aolchea  Fällen 
in  Betracht,  wo  die  Bildung  nichtflüchtiger  Cfalorprodukte  zu  erwarten  ist. 

Die  p-Chlorsalicyleäure 

OH 
nA/COOH 

Xa 

I 

Cl 

liBt  sich  in  fast  theoretischer  Ausbeute  in  naheiu  reinem  Zustande  durch  Chlo- 
rieren  von  Salicylsäure  in  NitrobenzollÖsuug  gewinnen/ 

Zur  Gewinnung  von  Tetrachlormethyl kaffeln  leitet  man  in  eine  auf  dem 
Wasserbade  erwännte  Lösung  von  1  Teil  MethylkaSelQ "  und  8  Teilen  Nitro- 
benzol einen  großen  Oberachuß  von  Chlor,  bis  dasselbe  nicht  mehr  absorbiert 
irird.  Darauf  wird  an  verbrauchtes  gelöstes  Chlor  durch  einen  Luftatrom  nach 
Möglichkeit  ausgetrieben  und  das  Nitrobenzol  im  Vakuum  zum  größten  Teil 
abdestjlliert.  Aus  dem  Bückstand  kristallisiert  das  recht  reine  Tetrachlor- 
produkt. 

Phosphoroxychlorid. 

Zur  Gewinnung  von  Dichlorkafiein  aua  MonochlorkaBetu  soll  num  23  g 
des  letzteren"  mit  100  ccm  Phosphoroxychlorid,  daa  2  g  Cblorgas  gelöst 
enthält,  im  EinscbluBrohr  2  Stunden  auf  100°  erhitzen.  Nach  dem  Erkalten 
destilliert  man  das  Pboaphoroxychlorid  im  Vakuum  ab,  worauf  fast  reines 
Dichlorkaffeiu  zurückbleibt. 


Schwefelsäure. 

Seelio  '  sättigte  450  ccm  konzeDtriert«  Schwefelsäure  unter  Kühlung 
mit  Chlor,  und  gab  die  aunähernd  berechnete  Menge  von  4  g  Toluol  lu. 
Dieses  löste  sich  anfangs,  doch  trübte  sieh  die  Flüssigkeit  bald,  und  durch 
Ausgießen  auf  Eis  schied  sich  ein  gechlortes  Toluol  aus,  dessen  Seitenkette 
absolut  chlorfrei  war. 

Hafner'  hat  basische  Körper,  wie  Anilin,  Toluidin  usw.  b^  Gegen- 
wart von  viel  Schwefelsäure,  also  als  schwefelsaure  Salze  in  überschüssiger 
Schwefelsäure  chloriert,  indem  er  hier  auf  ähnliche  Gesetz mäBigkeiten,  wie  sie 
sich  unter  dieser  Bedingung  beim  Nitrieren  ergeben,  zu  BtoBeo  hoffte.  Doch 
erwiesen  sieb  die  Versuche  in  der  Beziehung  als  erfolglos.  An  und  für  sich 
kann  man  aber  so  ganz  gut  chlorieren,  denn  CiAHs  und  Philifbon  ^  kanfn 
z.  B.  zum  Dichlomaphtylamin,  als  sie  /^-Naphtylaminsulfat  in  dem  SOfacbeo 
Gewicht  SOprozentiger  Schwefelsäure  suspendierten,  und  in  das  mit  Eis  gekühlte 
Gemisch  die  auf  2  Mol.  Chlor  berechnete  Menge  dieses  GaeeB  einleiteten. 
Beim  Eingießen  des  Reaktionsgemiscbes  in  Eiswasser  fiel  das  ChlorieruDga- 
produkt  aus,  welches  durch  Waschen  mit  Ammoniakwasser  entsäuert  und  daon 
ans  Alkohol  umkristallisiert  oder  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  wurde. 

Wir  er&hren  weiterbin,  daß  KO&NEr  p-Nitranilin  mit  Chlorgas  nichi  vi 
chlorieren  vermochte,  weil  das  Material  verharzt,  daß  jedoch  Witt  mit  Hilfe 
von  Chlorwaeaer  wenn  auch  nicht  zum  Mono-,  so  doch  zum  Dichlomitranilin 
kam.  Auch  Langer  *  erhielt  beim  Chlorieren  von  m-  und  o-Nitranilln  nur 
Polychlorderivate.  Trotzdem  kann  man  aber  ganz  glatt  zum  Monocldorprodukt 
kommen,  und  zwar  wenn  man  in  mineralsaurer  Lösung  bei  niederer  Tempe- 
ratur arbeitet  Dazu  werden  34,5  kg  p-Nitranilin  in  200  kg  konzentrierter 
Salzsäure,  oder  der  gleichen  Menge  60prozentiger  Schwefelsäure  gelöst,  und 
nach  Zusatz  von  400  kg  Eis  wird  die  Temperatur  durch  AuHenkühlung  auf 
■—10*  gebracht.  Sie  soll  beim  nunmehrigen  langsamen  Durchleiteu  des  Chlors 
0"  nicht  übersteigen,  bis  eine  Gewichtszunahme  von  18  kg  stattgefunden  hai. 
Ein  Teil  des  entstandenen  fast  einheitlichen  o-Chlor-p-nitranilins  scheidet  sich 
schon  während  der  Operation  in  Kristallen  aus,  der  Rest  fallt  auf  Wasser- 
insatz. 

Ganz  besondere  Erfolge  erzielt  man  durch  Anwendung  von  rauchender 
Schwefelsäure,  die  allerdings  schon  nicht  mehr  allein  als  Lösungsmittel 
bei  hoher  Temperatur,  sondern  zugleich  als  Additionsmittel  für  den  in  statu 
nascendi  entstehenden  Gl^or Wasserstoff  wirkt,  worauf  wir  schon  im  voraa- 
gehenden  beim  Besprechen  der  Entfernung  sich  bildender  Chlorwasserstoffsäure 
hinwiesen. 

Wenn  man  z.  B.  Phtalsäureanhydrid  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
und  Chlor  durchleitet,  allein  oder  in  Gegenwart  von  Jod  als  Chlorflberträger, 
so  tritt  selbst  bei  hoher  Temperatur  keine  Bildung  von  halogen substituierten 
Phtalsänren  ein.  Jtjvalta  ^  fand  aber  dann,  daß  diese  Reaktion  sich  voll- 
zieht, wenn  man  an  Stelle  der  gewöhnlichen  rauchende  Schwefelsäure  in  An- 
wendung bringt.   Der  vollständige  Ersatz  des  Wasserstoff's  in  einer  bestiramten 

22.  2525.  —  =  J.  pr.  Ch.  2.  43.  59. 
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Menge  Phtalaäure  hängt  sogar  wesentlich  von  dem  Aiih3rdridgehalt  der  an- 
lewendeten  Schwefelsäure  ab.  Außerdem  spielea  die  Temperatur  und  die 
Men^  des  zur  BeaktioQ  gebrachten  Halogens  eine  Rolle.  Durch  Variation 
dieser  Verhältnisse  na«h  den  angedeuteten  Gesichtspunkten,  also  Verminderang 
rJes  Anhjdridgehaltea,  der  Halogenmenge  oder  Herabsetzung  der  Temperatur 
erhält  man  unvollständig  substituierte  Produkte  hzw.  Qemenge  von  mono- 
b»  tetrasubstiCuierten  Phtalsäuren,  und  ao  lassen  sich  auf  diesem  W^^  sogar 
PhtalsBureu  gewmnen,  die  verschiedene  Halogene  in  einem  Molekül  enthalten. 
(SUiie  im  Kapitel  der  gemiticht  halogenisierten  Körper.) 

Zur  Herstellung  des  Tetrachlorphtalsäureanhydrids  mischt  man  in  einem 
guSeisemen  Kessel  10  kg  Phtalääureauhydrid,  30  kg  ranchende  Schwefel- 
säare  von  50 — 60  "1^  Anhydridgehalt  und  0,5  kg  Jod. 

Mit  der  Einleitung  des  Chlorgases  beginnt  man  bei  einer  Temperatur 
TOD  50 — 60".  Das  Chlor  wird  gut  absorbiert,  und  nach  und  nach  verdickt 
eiuh  die  Masse  durch  ausgeschiedene  ChlorphtaleEure.  In  dem  MaSe,  als 
die  Kristalle  den  Chloratrom  behindern,  steigert  man  die  Temperatur  all- 
mählich bis  300°.  Ist  dann  bei  dieser  Temperatur  das  zugesetzte  Jod  als 
Chlorjod  völlig  entwiahen,  so  ist  die  Operation  als  beendigt  anzusehen. 

Die  Reaktiou  vollzieht  sich  im   wesentlichen  nach  folgender  Oleichung: 

C.H«<^O>0  +  8  Cl  +  4  SO,  —  C,C1«<^3>*^  +  *  SO,HCL 

Die  gebildete  Chlorsulfousänre  destilliert  zum  großea  Teile  ab. 

Zur  Aufarbeitung  bringt  man  die  Masse  auf  soviel  Eis,  daß  die  Tempe- 
ratur unter  50*'  fallt.  Das  ausgeschiedene  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  wird 
dann  mit  kaltem  Wasser  gewascheu  und  getrockneL 

RüPP '  stellte  im  AnsohluQ  an  dieses  Verfahren  Tatrachlortereph talsäure 
dar.  Dazu  löste  er  5  g  Terephtalsäure  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  etwa 
äß'^/g  Anhydridgehalt,  setzte  0,5  g  Jod  zu,  erwärmte  im  ölbade  auf  50", 
und  leitete  einen  ziemlich  schnellen  Chlorstram  durch,  der  unter  reichlicher 
NebelbilduDg  absorbiert  wurde. 

Der  ProzeS  vollzieht  sich  auch  hier  nach  der  Gleichung 

C,H«.(CX)OH>,  +  480,  +  8Cl  =  C,CI,(GOOH),  +  *SO,HCl. 

Im  Verlaufe  von  4  Stunden  wird  die  Temperatur  auf  120"  gesteigert,  wobei 
die  Masse  sich  kristallinisch  verdickt,  und  Chloijod  an  die  obere  GefaBwandung 
eablimiert.  Der  Prozeß  ist  hiermit  im  wesentlichen  vollendet,  und  wird  nach 
Moer  weiteren  Stunde,  während  der  die  Temperatur  schließlich  auf  180"  erhöht 
worden  ist,  unterbrochen.  Das  erkaltete  Gemisch  gießt  man  in  Wasser,  und 
trennt  die  Tetrachlorphtalsäure  vom  gleichzeitig  entstehenden  Hezachlorbenzol 
durch  Sodalöaung.  Sie  enthält  ziemlich  viel  niedriger  chlorierte  Säuren,  von 
denen  sie  auf  dem  Wege  der  Esterifikation  getrennt  wird. 

TetrachlorkohlenstofT. 

Nach  LoesEN*  erhält  man  hauptsächlich  o- Chlorphenol,  wenn  man 
Phenol    bei    niedriger    Temperatur    unter    Anwendung    von    Lösungsmitteln 

'  fl.  29.  1629.  —  '  D.  fi.-P.  155631. 
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ohtoriert,  welche  wie  Tetrachlorkoblensloff  weder  von  Chlor  noch  der  enU 
etebenden  Cblorwaseerstofisäure  angegriäen  werden.  So  soll  man  zu  eioa 
stark  geküUten  Lösung  von  94  Teilen  Phenol  in  750  Teilen  TetrachJoi- 
^phleustoff  eine  LSsung  von  71  Teilen  Chlor  in  1200  Teilen  Tetrachlorkohteu- 
Btoff  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  hinzugeben.  Das  Fliissigbeits- 
gemisch  bleibt  dabei  farblos.  Fraktionierte  Destillation  liefert  83  '^/,  oCbtor- 
phenol. 

Wasser. 

a)  Chlorwaseer. 

Wegen  der  geringen  LöBÜchkeit  dee  Chlors  in  Wasser  wird  das  Chlor 
Wasser  selten  als  ChlorieruiigB mittel  verwendet  Vielleicht  mit  Unrecht.  Witt' 
gibt  an,  daß  es,  wie  aozuuehmen,  viel  weniger  energisch  als  das  gaslormige 
Element  wirkt.  KOsner'  vermochte  z.B.  NitroaDilin  (1,4)  mit  gasförmi^eni 
Chlor  wegen  zu  starker  Verharzung  nicht  zu  chlorieren.  Dagegen  erWelt 
Witt  ganz  glatt  und  ohne  Schmierenbildung  den  zweifach  gechlorten  Körper, 
als  er  das  Mitroanilin  in  einem  groBen  CberschuU  von  Salzsäure  löste,  slark 
abkQhlte  und  ziemlich  rasch  to  lange  Cblorwasser  zusetzte,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  nach  Chlor  roch  und  einen  zitronengelben  Niederechlag  abschied. 
Jede  Erwärmung  war  vermieden  worden,  da  diese  auch  hier  zur  Verhanung 
führt.  Wie  man  hei  sehr  niedriger  Temperatur  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure zur  Monochlorver  bin  düng  kommt,  erfuhren  wir  bereits. 

Nach  Stenhouse  und  Gboves'  läßt  sich  Tetrachlorbetorcinol  CgH^Cl^O, 
nur  erhalten,  wenn  ein  andauernder  t}berBchuB  von  Chlor  gegenwärtig  i^t, 
und  das  erreichten  sie  so,  daß  sie  einen  Chlorstrom  durch  Wasser,  dem  der 
vierte  Teil  Eis  zugesetzt  war,  leiteten  und  eine  erkaltete  Lösung  von  Belorcinol 
zur  Chlorhydratmiachung  gaben,  von  der  ein  geringer  berechneter  OberschuS 
vorhanden  war.  Nach  12—20  Stunden  hatte  sich  farbloses  TetrachlorbetorelDnl 
in  kristallisiertem  Zustande  abgesetzt.     Ähnlich  verfuhr  auch  Ditte.* 

b)  Einwirkung  von  Chlor  auf  wässerige  Flüssigkeiten. 

Phlalimidchlorid  bildet  sich  beim  Eiüleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige 
Suspension  von  Phlalimid' 

C,H,<^2>NH  +  Cl,  —  C,H,<^2>NC1  +  HCl . 

Phtalchlorimid  ist  danach  also  selbst  in  Gegenwart  von  Salzsäure  besländig. 
Dazu  werden  50  Teile  fein  gepulvertes  Phtalimid  in  500  Teilen  Wasser 
suspendiert  und  unter  Rühren  ein  Chloralrom  zwischen  10  und  20"  eingeleilei. 
Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  die  theoretisch  nötige  Chlormenge  eingeleiiet 
ist.  Das  Phtalimid  verwandelt  sich  in  der  Suspension  allmählich  in  Phtal- 
chlorimid, welches  abßltriert  wird.  Man  hatte  früher  angenommen,  daB  hier, 
wie  in  so  vielen  Fällen,  der  Ersatz  des  leicht  beweglichen  Imidwasseislotfatom^ 
durch  Metall   zur  glatteren  Durchfuhrung  der  Reaktion  notwendig  sei,  und 

'  Ann.  203,  291. 
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deah&lb   auf  die    wässerige  Lösung  der  aalzartigen  Yerbinduogeii   dos   Phtal- 
inids  mit  Metallen  Chlor  ^  wirken  laeaea. 

C,H.<gg>N.N.  +  2CI- 

Man  brachte  dazu  in  ein  mit  Rührwerk  Tereehenee  Oeföß  ca.  400  1 
Wasser,  leitete  unter  Abkühlung  einen  Chtorstrom  ein,  und  lieB  nun  langsam 
eine  Lösung  von  20  kg  Phtalimid  in  6,1  kg  Natron  und  ca.  160  1  Wasser 
einflieBen,  indem  man  auch  hier  dafür  Sorge  trug,  daß  immer  Chlor  im 
Überschuß  yorhanden  war.  War  alles  PhCalimtdnatrium  zugegeben,  so  ward 
(ias  abgeschiedene  wei£e  Produkt  CgH^<p^>NCI  abgesaugt,  gewasch^i,  htä 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  aus  Benzol  umkristallisiert.  Ich 
möchte  meinen,  daß  in  diesem  Falle  das  ältere  Verfahren  die  besseren  Aus- 
beuten geben  wird. 

Vom  Bromieren  her  wissen  wir,  daß  Nitromethan  sich  nur  in  Form 
von  Natrium-  oder  Bariumnitromethan  bromieren  läßt,  ganz  entsprechend  ver- 
hält es  sich  bdm  Chlorieren.' 

AtTERBACH '  gibt  an,  daß  Chlor  auf  Phtalsäure  eelbst  in  Gegenwart  von 
Chtorüberträgem ,  wie  Jod  oder  Antimonpentachlorid,  nicht  wirkt,  daß  man 
dagegen  zur  Hunochlorphtalaäure  kommt,  wenn  man  das  Gas  in  eine  kalte 
Lösung  von  Phtalsäure  io  überschüssigem  Alkali  eiuleitet  (Der  Überschuß 
des  Alkali  läßt  allerdinge  auch  au  eine  Hypochloritwirknng  denken.) 


Wir  haben  hier  jetzt  noch  das  Spezialverhalten  der  Lösungen  von  Sulfin- 
säuren  und  tu- Sulfon säuren  sowie  ihrer  Alkalisalze  gegenüber  Chlor  zu  er- 
örtern. 

Eine  vielfach  beobachtete  Tatsache  ist  nämlich,  daß  man,  wenn  man 
auf  wässerige  Lösungen  von  Sulfinsäuren  oder  Salzen  derselben  Chlor  wirken 
läßt,  Sulfochloride  erhält. 

C.H,— SO,CI  +  C\,  —  C,H.— SO,H  +  HCl . 
CH,— SOjNft  4-  Cl,  =  C,Hg— B0,C1  +  NaCl . 

Aber  die  Reaktion  verläuft  nicht  glatt,  und  Benzolaulfinsäure  liefert  z.  B. 
nicht  nur  entsprechend  der  Gleichung  Benzolsulfochlorid,  sondern  auch  viel 
Beniolsulfosänre  CgH, — SOgH.  Dagegen  bekommt  man,  aus  den  ortho- 
subsütuterten  Sulfinsäuren  die  Sulfochloride  in  befriedigender  Atisbeute.  Dazu 
werden  z.  B.  10  kg  o-Toluolsulfinsäure  *  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst. 
In  die  Xiösung  wird  so  rasch  als  möglich  Chlor  eingeleitet,  bis  nichts  mehr 
ausfällt  Das  so  erhaltene  Toluolsulfochlorid  wird  vom  Wasser  durch  De- 
kantieren getrennt.  Ich  möchte  meinen,  dali  es  sich  hier  weniger  um  die 
Ortboeubstitution  als  vielmehr  darum  handeln  wird,  daS  das  entstehende 
Sulfochlorid  gegen  Wasser   unempfindlich   ist.     Je  unempfindlicher   es  gegen 
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dieses  ist,  um  bo  beeser  werdeo  die  AuabeuteD  sein,  uad  wenn  ea  gelingt, 
statt  in  Wasser,  in  Gegenwart  eines  anderen  geeigneten  LöBuogB-  oder  Anf- 
schwemmungsmittels  Chlor  auf  Sulfingäuren  in  entspreohender  Weise  wirken 
zn  lassen,  kann  diese  Methode  der  Gewinnung  von  Sulfochloriden  bei  der 
leichten  Zugänglicbkeit  der  Sulfinsäuren  (siehe  im  Abschnitt  „Snlfonieren'^ 
vojt  aligemeinster  Brauchbarkeit  werden. 

In  folgender  sehr  beachtenswerten  Weise  kann  dieses  Verhalten  tou  SuMd- 
säuren  sogar  nur  DurchgangBreaktion  sein.  ArontatischB  Salfiasfiiiren  oder  ihn  Silie 
liefern  also  beim  Bebandeln  mit  Chlor  aromatische  Snlfooa&urechloride.  Noch  oieA- 
würdiger  ist  nun,  doB,  wenn  man  das  Chlor  in  eine  ammoniakalische  Lösnog  von 
SalfinsSuren  leitet,  sogleich  Salfbnsilureiimide  entstehen.  Löst  man  z.  B.  7,1  kc 
Bensolsnlfinsäare '  in  12  kg  25prozentigem  wftsserigem  Ammoniak  und  7  kg  AlkohiS 
und  leitet  in  die  Ldsung  bei  SS — 40°  ca.  3,S  k^  Chlor  ein,  so  scheidet  sich  du  ent- 
stehende BenzolaulAunid  zum  Teil  beim  Erkalten  sus,  nud  der  Reit  wird  aas  der 
Hntterlauge  nach  dem  Ab  destillieren  des  Alkohols  gewonnen.  DaB  das  Chlor  hierbd 
nicht  ein&ch  das  Ammoniak  unter  Bildang  von  Chloratickstoff  zersetzt,  ist  geviS 
merkwürdig.  Jod  gibt  die  Reaktion  nicht,  siehe  im  Abschnitt  „VerschiedencB  Ver- 
halten der  Halogene". 

Überraschend  war  auch  das  im  Jahre  1903  auf^fundeno  Verhalten  des 
Chlors  g^enüber  der  Ben zylaulfo säure  *  CgHj— CH,.SO,H.  Eh  veraniaül  in 
diesem  Falle  nämlich  die  Bildung  von  im  Kern  substituierten  Chlorbeciyl- 
Bulfosäuren.  Eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe,  wie  sie  bei  den  Benzolsulfo 
aäuren  stattfindet,  worüber  wir  ausführliches  beim  Phosphorpen tachlorid  in 
seiner  Eigenschaft  als  Cbloruberträger  sowohl  wie  als  chlorierendem  Mittel 
finden  werden,  tritt  hier  nicht  ein,  und  ebensowenig  eine  anderweitige  Ver- 
änderung der  Seitenkette  CHj.SO^H. 

Man  leitet  z.  B.  in  eine  kalte  Lösung  von  10  kg  benzylsulfosaurem 
Natrium  2  Stunden  einen  flotten  Chlorstrom.  Das  Chlorierprodukt  scheidet 
eich  als  Natriumsalz  kristallisiert  aus.  Es  ist  ein  Gemisch  der  Natrium«die 
der  o-  und  der  p-Chlorbenzjlsulfosäure.  Man  setzt  es  mit  eaizsaurem  Anilin 
um,    worauf  die  Anilinsalze    sich   durch  Kristallisation   leicht  trennen  lassen. 

Löst  man  10  kg  benzylsulfo saures  Natrium  in  heißem  Wasser,  leitet  auf 
dem  Dampf  bade  einen  Tag  lang  Chlor  ein,  verjagt  scblieBlich  das  über- 
Bcbüssige  Chlor  mittels  Durchleiten  von  Luft,  und  salzt  mit  KochsaU  ans,  so 
kristallisiert  dichlorbenzylsulfosaures  Natrium  ans,  welches  ebenfalls  aus  zwei 
isomeren  Salzen  besteht. 

Löst  man  10  kg  p-chlorbenzylaulfosaurea  Natrium  in  heiBem  Wasser, 
und  leitet  auf  dem  Dsmpfbade  3  Tage  lang  Chlor  ein,  an  kristallisiert  beim 
Erkalten  das  Natrium  der  Trieb lorbenzylaulfosäure  CH,.S03H:CI:C1:C1  = 
1:2:4:6  aus. 


Addieren  von  Chlor  an  unsesättigte  Verbindungen. 

Hinsichtlich  des  Allgemein  Verhaltens  der  Körper  bei  Halogenadditionen 
ist  das  früher  beim  Brom  Mitgeteilte  auch  hier  in  Betracht  zu  ziehen. . 

Gasförmige  ungesättigte  Körper  verbinden  sich  direkt  mit  Chlor.  So 
lieferten    zwei  Gase,    nämlich   Chlor  und  Äthylen,    im   Jahre  1795  den   vier 
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gemeiuram  arbeitendeo  Eiperimentatoren  Deihanm,  Tboostwye,  Bondt  und 
Lauwebehbuboh  das  „öl  der  holländiachen  Chemiker",  das  Ä.thyleuchlorid. 

Zum  Zweck  der  Addition  von  Chlor  an  nioht  gasförmige  VerbindungeD 
löst  man  diese  in  Wasser,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff  usw. 
und  f^bt  im  gleichen  Mittel  gelöstes  Chlor  zu. 

Einen  genügenden  Zusatz  von  Chlor  zur  Lösung  des  ungesättigten  Körpers 
kanu  man  fast  stets  dadurch  feststellen,  daß  die  Lösung  nicht  oder  kanm 
mehr  imstande  ist,  verdünntes  Bromwasser  zu  entfärben. 

Die  dem  Brom  überlegene  chemische  Enei^  des  Chlors,  wie  sie  sich 
im  allgemeinen  geltend  macht,  zeigt  sieb  z.  B.  auch  darin,  daß  es  von  Körpern, 
welche  ersteies  nicht  aufzunehmen  vermögen,  noch  addiert  wird. 

CjHj— C— CO. 

So  landFiTno,^der  Entdecker  desKeronsäureanhydrids  [[  NO, 

C,Hj~C— CO/ 
daB  dieses  sich  gegen  Brom  ganz  passiv  verhält.  Nachdem  aber  viele  Jahre  später 
Michael*  gefunden  hatte,  dsB  das  diesem  Anhydrid  nahestehende  Dlmethyl- 
mateiusäuTeanbydrid,  weiches  sich  ebenfalls  nicht  mit  Brom  verbindet,  Chlor 
aufnimmt,  war  ihm  die  Chloraddition  des  Xeronsänteanbydrids  wahrscheinlich 
gefforden,  and  der  Versuch  bestätigte  seine  Annahme. 

Das  Anhydrid'  wurde  iur  diesen  Zweck  in  einer  Stöpselfiasche  mit  etwas 
Tetrachlorkohlenstoff  übergössen,  nnd  etwas  mehr  als  die  berechnet«  Menge 
einer  etwa  10  prozentigen  Lösung  von  Chlor  in  Tetmcblorkohtenstoff  zugegeben. 
Die  Flasche  wurde  hierauf  in  Eiskühlung  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Nach 
1'/,  Stunden  war  das  Chlor  ganz  verschwunden.  Nach  dem  Abdeatillieren 
des  Tetrachlorkohlenstoffs  im  Vakuum  hinterblieb  eine  schwach  gelblich  gelarbte 
Flüssigkeit,  deren  Analyse  ohne  weitere  Reinigung  den  richtigen  Chlorgehalt 

C,H5-CCi— CO. 
fikr  das  Dichloneronsäureanhydrid  |  yO  ergab. 

c,H,— ca— CO^ 

Seine  dem  Brom  überlegene  Energie  zeigt  sich  weiter  darin,  daß,  während 
CH, 
Trimethylen  CH,<^   |        sich  mit  Brom  langsam  ohne  Subetitutions Wirkungen 

\CH, 
lu  dem  Additionsprodukt  Trimethylenbromid  CH,Br — CHj— CHjBr  verbindet, 

C,H.  +  Br,  —  C,H,Br, , 

Chlor    im    Sonnenlicht    explosionsartig   einwirkt   und   im    zerstreuten   Tages- 

,CH, 
licht  sogleich  das  Substitutionsprodukt  Dichlortrimethylen  CCL^  1         liefert, 

\CHj 
ohne  daß  AdditJou  stattfindet 

C,H,  +  Cl,  =  C,H.C1,  +  2HC1 . 

(Wie  man  das  viel  Ijenutzte  Trimethylencblorobromid  erhält,  finden  wir 
bei  den  gemischt  halogenierten  Verbindungen.) 


■  Arm.  188.  &9.  —  '  J.  pr.   Ch.  2.  46.  305.   —  •  J.  pr.   Cli.  2.  58.  340. 
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Weiter  wollen  vir  hier  die  eebr  genaues  Angaben  Lieberkanns  und 
FiNEENBEiNERS^  aoföhren,  die  je  nach  der  Art  des  Arbeitens  zur  gewöhn- 
lichen Dichlorzimteäure  CgHj.CHCl — CHCl — COOH  oder  einem  Isomeren 
derselben  führen. 

Das  gewöhnliche  Zimteäuredichlorid  stellt  man  am  hosten  nach  dem 
schon  von  Eblenhbyer*  angegebenen  Verfahren  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  unter  Schwefelkohlenstoff  befindliche  Zimteäure  dar.  CO  g  fein  gepulverte 
Zimtaäure  wurden  in  480  g  frisch  destilliertem  Schwefelkohlenstoff  suspen- 
diert und  ohne  besondere  Kühlung  und  unter  Mitwirkung  direkten  Sonnen- 
lichts Chlor  —  aus  einer  Chlorborabe  —  ziemlich  schnell  eingeleitet  Sobald 
sich  die  Lösung  durch  Chlor  stark  grüngelb  gelarht  hat,  wird  sie  behau 
schnellerer  Absorption  des  Chlors  bei  möglichst  reichlichem  Lichtzutritt  an- 
haltend kräftig  geschüttelt  Nach  Entfärbung  der  Lösung,  die  meist  etwa  2  bis 
3  Stunden  erfordert,  wird  von  neuem  Chlor  eingeleitet  und  wie  oben  weiter  ve^ 
fahren,  bis  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  Chlor  zugegeben  ist,  und  eine 
kleine  Menge  Chlor  auch  beim  Schütteln  unabsorbiert  bleibt  Meist  tritt  in 
den  letzten  Stadien  des  C  biorein  leiten  s  ein  Moment  ein,  wo  alle  Zimteäure  in 
Lösung  geht,  während  gleich  darauf  Zimtsiiurediohlorid,  welches  in  Schwefel- 
kohlenstoff gleichfalls  sehr  schwer  löslich  ist,  anfangs  in  geringer  Menge,  dann 
ziemlich  vollständig  sich  ausscheidet.  Je  nach  den  Licht  Verhältnissen  erfordert 
der  Versnob  mit  obigen  Mengen  2 — 3  Tage.  Man  läßt  dann  zum  SchlnB 
mit  einem  geringen  Chlorüberschuß  noch  2 — 3  Stunden  st«hen.  Diese  Ve^ 
Suchsanordnung  bewirkt,  daß  stets  Zimtsäure  dem  Chlor  g^;enüber  im  Ober- 
schuß bleibt  Fast  alles  Zimtsäuredichlorid  ist  dann  au  geschieden.  Die 
Gesamtausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Aus  obiger  Menge  Zimtsäure  wurden 
87  g  Zimtsäuredichlorid  erhalten  [her.  88,8  g).  Das  Zimtsäuredichlorid  ist 
sogleich  so  gut  wie  rein;  man  kristallisiert  es  ohne  Verlust  einmal  aus  Alkohol 
unter  Wasserzusatz   um. 

Ein  ganz  anderes  Produkt  erhält  man,  wenn  man  das  Einleiten  und  die 
Einwirkung  des  Chlors  in  nachstehender  Weise  abändert. 

Auch  hierbei  kann  man  sowohl  Schwefel  kohlenstoB  als  auch  Tetrachlor 
kohlenstoff  als  Lösungsmittel  der  Zimtsäure  anwenden,  doch  ist  in  diesem  Falle 
Tetrachlorkohlenstoff  dem  Schwefelkohlenstoff  vorzuziehen,  weil  letzterer  unter 
den  Bedingungen  des  Versuches  leicht  etwas  Chlorschwefel  bildet,  der  sich  hier 
dem  Endprodukt  unliebsam  beimischt.  Der  verwendete  Tetrachlorkohlenstoff 
muß  vorher  rektifiziert  »ein  und  darf  beim  Verdunsten  über  flüssigem  Parafin 
(siehe  Seite  205]  keinen  Rüokstand  hinterlassen.  Die  Mengenverhältnisse 
zwischen  Zimteäure  und  Tetrachlorkohlenstoff  können  wie  oben  genommen 
werden,  besser  wendet  man  aber  etwas  mehr  Tetrachlorkohlenstoff,  s.  B.  auf 
60  g  Zimtsäure  750  g  Tetrachlorkohlenstoff,  an.  Das  Einleiten  des  Chlors 
wurde  nun  hier  so  bewerkstelligt,  daß  unter  sorgfaltiger  Eiskühlung  und  mög- 
lichst vollständigem  LichtabschluB  gleich  die  gesamte  Chlormenge,  etwas  raehi' 
als  1  Mol.  nämlich  für  60  g  Zimtsäure  31  g  Chlor  eingeleitet  und  das  Ganze 
ohne  zu  schütteln  im  Eisschrank  in  völliger  Ruhe  lange  Zeit  sich  selbst  übei^ 
lassen  wurde.  Hierbei  bleibt  im  Gegensatz  zum  vorangehenden  Verfahren  ds« 
Chlor  bis  zuletzt  der  Zimtsäure  gegenüber  im  Cberschuß.  Nach  8 — 14  Tagen 
war   alle»    in  Lösung   gegangen.     Von   da   ab    blieb  die   Losung  unverändert 

'  B.  28.  2235.  —  •  B.  14.  1867. 
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ilar.  Der  kleine,  dem  ob^en  Verhältnis  entaprechende  Dbergchuß  von  Chlor 
war  noch  Torhanden.  Die  Lösung  wurde  nun  auf  mehrere  Yakuumexaikkatoren, 
Teiche  mit  ParafBn  und  Natronkalk  beschickt  iraren,  verteilt,  im  Dunkeln 
and  in  der  Kälte  zom  Verduneten  gebracht,  wobei  daa  Chlor  eefar  schnell  und 
da  TetjachlorkohlenatofT  bei  öfterer  EmeuemDg  des  ParafiinB  in  3—4  Tagen 
Terschwunden  war.  Ea  hinterblieb  eine  dicke  Ölige  Flüssigkeit,  die  sich  schon 
durch  ihren  Aggregat  zu  stand  von  der  gewöhnlichen  Dicht  orzimtsäure  mit 
dem  Schmelzpunkt  16S°  unterachied,  und  die  außerdem  in  ihren  Lösungs- 
rerhältnissen  durchaus  abwich.  Völlig  reinigen  lieli  eich  diese  Säure  in  Form 
ihres  CiochonidiDsalzea.  Die  völlig  reine  daraus  gewonnene  isomere  Dichlor- 
limcsäure  schmolz  bei  86  **,  die  Ausbeute  an  ihr  kann  bis  85  "f^  gesteigert 
werden. 

Während  Chlor  auf  die  gesättigten  Körper  der  aliphatischen  Reihe  nur 
substituierend  wirken  kann  und  leicht  in  diesem  Sinne  reagiert,  verläuft  seine 
Einwirkung  auf  die  aromatischen  Körper  wegen  ihrer  doppelten  Bindungen 
mehr  im  Sinne  einer  Addition,  und  so  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Benzol  hauptsächlich  Ijenzolhexachlorid.  Man  erkennt  das  achon  äuSer- 
lich  daran,  daß  keine  Salzsäure  entweicht,  deren  Auftreten  doch  mit  jeder 
Chlorsubstitution  verbunden  sein  muß: 

C«H,  +  Cl,  =  C,H,C1, 

In  G^euwart  von  Chloruberlrägern  (siehe  bei  diesen)  wirkt  es  aber  auch 
auf  aromatische  Körper  mit  Leichtigkeit  substituierend. 

C,H,  +  Gl,  —  C,HjCl  +  HCl . 

Außerdem  finden  zur  Gewinnung  von  Chlorprodukten  durch  Addition 
noch  Verwendung  Chlorigsäureanhydrid ,  unterchlorige  Saure,  Salzsäure  und 
Chlorjod,  worüber  wir  das  nähere  bei  diesen  Reagenzien  gleich  mit  besprochen 
finden,  wenn  sie  weiterhin  als  aubstituierend  wirkende  chlorierende  Mittel  in 
Betracht  gezogen  werden. 

Chlorleren  In  Gegenwart  von  ChlorObertrSgern. 

Als  Chlor  Überträger  haben  hauptsächlich  folgende  Verwendung  gefunden; 

AntJmonpentachlorid.  Fhoaphorpentachlorid. 

Eisen.  Eieenchlorid.  Schwefel. 

Jod.  Zinkchlorid. 

Moljbdänpentachlorid.  Zinn. 

Von  ihnen  sind  Eisen  und  Eiseochlorid  die  an  meisten  verwendeten. 

Zum  Auffinden  der  Chlor  Überträger,  an  die  sich  dann  die  der  Brom- 
überlräger  reihte,  kam  man  folgenderart.  Zum  Schluß  dea  vorangehenden 
Abschnittes  über  die  Addition  von  Chlor  erfuhren  wir,  daß  Benzol  mehr  zur 
.Yddition  von  Chlor  als  zur  Substitution  durch  dasselbe  neigt,  wenn  man  es 
als  Gas   in  das  Benzol  einleitet.     Müller^  beobachtete  nun,  als  er  jodierte 

'  2.  C/i.  1362.  100  und  C/i.  N.  5.  53, 
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VerbinduDgen  der  aromatischen  Reihe  hentellen  voUte  und  diese  zu  dem 
Zweck  mit  Ctilorjod  behandelte,  daB  zwar  sehr  hefdge  Einwirkung  statthatte, 
aber  nur  gechlorte  Produkte  enlstauden.  Dies  veranlafite  Um  das  Uittel  auck 
beim  Benzol  zu  versuchen,  und  wiiklioh  veranlaEtte  die  Zugabe  von  ein  veoig 
Jod  zu  diesem,  sobald  er  jetzt  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  begann,  ane 
regelmäSige  Salzsäuregasentwioklung.  Hervorgerufen  wird  die  Wirkung  dnrck 
das  sich  bildende  Chloijod,  welches  nach  der  Gleichung, 

C,H,  +  C1J  =  C,H,CI  +  HJ 

indem  sich  nebenbei  Jodwasserstoflf  bildet,  einwirkt.  Dieser  geht  aber  mit 
dem  vorhandenen  Chlor  nach  der  Gleichung 

HJ  +  Cl,:=HCl  +  CU 

immer  wieder  in  Chlorjod  über. 

Noch  früher  schon  hatte  Wohles  auf  die  chlorierende  Eigenschaft  da 
Antimonchlorids  aufmerksam  gemacht,  und  hatte  Hofha^n  ^  Tetrachlorkohlen- 
stoff aus  Chloroform  im  zerstreuten  Tageslicht,  auf  das  sonst  Chlor  unter 
dieser  Bedingung  nicht  einwirkt,  so  erhalten,  daB  er  dieses  dem  Chloroform 
zusetzte  und  hierauf  Chlor  durchleitete.  Für  die  damals  noch  wenig  gekannten 
aromatischen  VerbinduDgen  scheint  es  za  jener  Zeit  nicht  verwendet  worden 
zu  sein.     Dieses  blieben  zwei  Einzelbeobachtungen. 

Ale  sich  dann  bei  Verauchea,  Molybdänpentachlorid  aus  Benzol  umEO- 
kristallisieren,  zdgte,  daB  es  auf  dieses  in  der  Wärme  unter  Entwicklung 
von  Strömen  von  Chlorwasserstoff  einwirkt,  vermutete  Lothab  Meyer*  im 
Jahre  1876  in  ihm  einen  Ersatz  fiir  das  Jod  als  Chlorüberträger.  Damit 
war  mau  sich  über  deren  Brauchbarkeit  klar  geworden,  und  begann  ganz 
direkt  nach  ihnen  zu  suchen. 

Lothab  Meyer  ließ  duroh  Aronheih  das  Verhalten  des  Molyhdän- 
pentachlorids  weiter  verfolgen.  Wie  dieser  fand,  absorbieren  500  g  Benioi, 
mit  etwa  1"/^  ihres  Gtewichtes  Molybdän pentachlorid  versetzt,  einen  kräftigen 
Chlorstrom  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  am  BückfluBkühler  so  be^erig, 
daB  lange  Zeit  nur  Spuren  voa  Chlor  dem  in  Strömen  entweichenden  Chlor- 
wasserstoffgase beigemischt  sind.  Auch  der  gegen  Halogene  so  widerstands- 
fähige Schwefelkohlenstoff^  wird  in  Gegenwart  dieses  Überträgers  sehr  stark 
von  Chlor  angeg^riffen. 

Die  schwierige  Hei'stellung  des  Molybdänpeutachlorids  *  legte  es  nahe, 
nach  Metallchloriden  zu  suchen,  welche  ebenso  wirksam  wie  MoCl^,  aber  leicbt 
zugänglich  sind,  und  die  Unters uchnngen  Paoes  ^  ergaben,  daJB  abgesehen 
vom  Molybdän  pentachlorid  und  Antimonpentacblorid,  noch  Molybdäutrichlorid. 
Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid,  Thalliumchlorür  und  ThalUumchlorid,  also  im 
allgemeinen  die  Chlorverbindungen  solcher  Elemente,  von  denen  Chlorür-  und 
Chloridatufen  bekannt  Bind,  als  wirksame  Oberträger  in  Betracht  kommen. 

Statt  der  Chloride  kann  man  auch  die  trockenen  Metalle  in  die  Flüssig- 
keit eiutrageu;  der  Chlorstrom  fuhrt  sie  hier  im  Verlauf  der  Reaktion  in  die 
entsprechenden  Metallchlorlde  über. 

'  An».  IIb.  268.  —  *  Ä  8.  1400.  —  »  5.  8.  1188.  —  •  Ann.  169.  3M. 
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Antimon  pentachlorid. 

Das  Antimonpentacblorid  ist  sowohl  Chlorübertrt^r  als  auch  direktes 
Chloriemnggmittel,  weshalb  wir  ihm  weiterhin  wiederb^egnen  werden.  Es 
löst  sich  leicht  in  Nitrobenzol,  welches  auf  60 — 80"  erwärmt  ist. 

Eine  ganz  allgemeine  Bracheinung  ist,  wie  schon  erwähnt  wurde,  daB 
nitrierte  Körper  direkt  sich  schleoht  chlorieren  lassen,  indem  die  Nitrograppe 
ja  all^meiu  hindernd  auf  den  Eintritt  weiterer  Substitulienten  wirkt.  Beil- 
STEis  und  EmtBATOw  ^  arbeiteten  daraufhin  mit  Aniimonohlorid  als  Chlor- 
überträger folgendermaßen:  20  g  Nitrobenzol,  welches  von  Chlorgas  allein 
überhaupt  nicht  angegriffen  wird,  werden  mit  40  g  SbClg  erwärmt,  und  durch 
dae  Gemisch  wird  ein  rascher  Chlorstrom  geleitet  Sobald  der  Kolben  63  g 
an  Gewicht  zugenoinmen  hat,  wäscht  man  seinen  Inhalt  nacheinander  mit 
i^alzsäure,  Wasser,  Katronlange  und  wieder  mit  Wasser.  Bei  der  Destillation 
wird  das  von  230 — 345"  Übergebende  für  sich  aufgefangen  uod  stark  ab- 
L'ekühlt,  worauf  sich  Metachlomitrobenzol  in  Kristallen  abscheidet. 

Folgendes  Verfahren  wurde  im  großen  '  verwendet:  Eine  Mischung  von 
')  Teilen  Phtalaäureanbjdrid  mit  30  Teilen  Antimoapentachlorid  wird  einige 
!>tunden  auf  oa.  200  "  erwärmt.  Unter  fortwährendem  Erhitzen  leitet  man  durch 
<iie  geschmolzene  Masse  8 — 12  Stunden  einen  Chlorstrom,  wodurch  beinahe 
das  gauze  Quantum  des  in  Arbeit  genommenen  Fhtalsäureanhydrids  in  die 
vierfach  gechlorte  Verbindung  umgewandelt  wird.  Durch  Destillation  entfernt 
man  zunächst  das  Antimonpentacblorid  (oft  gemischt  mit  Antimon  trichlorid), 
welches  für  eine  neue  Operation  verwendet  wird.  Nachdem  die  Antimon- 
Verbindungen  überg^angen  sind,  destilliert  bei  weiterem  Erhitzen  das  An- 
hydrid der  entstandenen  Tetracblorphtalsäure  über.  Wir  haben  aber  bei  der 
Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  bereits  ein  neueres  Patent  kennen  gelernt, 
welchem  zufolge  sich  die  Darstellung  der  Tetracblorphtalsäure  bequemer 
;restallet. 

Eisen,  Eisenchlorid. 

WiLLGESOßT  und  Salzmann  '  chlorierten  Parabromtoluol  in  Gegenwart 
metallischen  Eisens.  Bald  nach  Beginn  des  Chloreinleitens  tritt  erhebliche 
Temperaturerhöhung  ein,  unter  deren  EinfluH  das  p-Bromtoluol  schmilzt; 
schließlich  wird  es  notwendig  etwas  zu  kühlen.  Ergibt  die  Wägung  eine 
genügende  Chlonunahme,  so  sistiert  man  den  Prozeß.  Das  durch  gelöste 
£iaenverbindungen  braun  gefärbte  Ghlorierungsprodukt  schüttelt  man  zu  seiner 
Reinigung  mit  verdünnter  Natronlauge  und  wäscht  es  hernach  mit  Wasser. 
Bei  der  fraktionierten  Destillation  der  entwässerten  farblosen  Flüssigkeit  geht 
der  größte  Teil  derselben  zwischen  210 — 220"  über,  und  ist  ein  Geraiach  der 
beiden  nach  der  Theorie  vorauszusehenden  Mouochlorparabromtoluole. 

Das  symmetrische  Dinitrochlorbenzol  NO,  :  NO,  :  Gl  =  1 :  3  :  5  ist  lange 
Zeit  nur  nach  der  Methode  von  Badbk*  durch  Ersatz  der  Aminogruppe  im 
entsprechenden  Anilin  durch  Chlor  zugänglich  gewesen.  Läßt  mau  nämlich 
Chlor  direkt  auf  m-Dinitrobenzol  wirken,  so  tritt  unvollständiger  oder  gänzlicher 
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414  H&logeDJeren. 

Ersatz  der  Nitrogruppea  durch  das  Halogen  ein.  So  erhielt  Lobby  ^  hä 
Cblorierung  ohne  Überträger  nur  m-Chlomitrobenzol  und  DichlorbeuEol,  und 
Kebrow  *  hat  mittels  Brom  nooh  kein  Bromdinitrobemol  erhalten  könnea. 
Auf  diese  Ei^baisse  hin  hat  Lofhab  Meyeb  als  gesetEmäBig  erklärt,  daü 
die  bei  Gegenwart  einer  eiozigen  Nitrogruppe  im  Benzolring  so  auBerordentlich 
wirksame  Unterstützung  des  Chlorierens  und  Bromiereas  durch  die  Obertnget 
gänzlich  ausbleibt,  sobald  zwei  oder  drei  Kitrogruppen  sich  in  demselbeo 
Beuzolring  befinden.  Trotzdem  erhält  man  jedoch  das  symmetrische  Dinitro- 
chlorbeazol  ganz  leicht,  wenn  man  nur  statt  bei  Zimmertemperatur  bei  100" 
chloriert.  Dazu  werden  16,5  kg  m-Dinitrobenzol  '  geschmolzen  und  zu  dem 
etwa  95°  warmen  Produkt  ca.  1,5  kg  Eisendraht  g^ebeu.  Nunmehr  leitet 
man  eineu  langsamen  trockenen  Cblorstrom  ein  und  trägt  durch  äußere  Er. 
wärmung  Sorge,  daB  die  Masse  stete  geachmolzen  bleibt^  und  die  Tempentur 
von  95 — 100"  behält  Sobald  die  Gewichtszunahme  zeigt,  daß  die  nötig« 
Menge  Chlor  aufgenommen  ist,  wäscht  mau  das  Reaktioneprodukt  mit  Isn- 
warmem  Wasser  aus,  und  kristallisiert  ea  aus  Alka!  um. 

50  kg  trockeues  1,8-IMQitronapbtalin*  sollen  mit  4 — 5  kg  Eisenspänea 
vermengt  und  auf  Schmelztemperatur  erhitzt  werden.  Darauf  wird  unter 
Kühren  Chlorgaa  durchgeleitet,  wobei  man  die  Temperatur  auf  80"  herab- 
gehen  lassen  kann,  doch  muß  die  Masse  stets  dünnflüssig  bleiben.  Sob&ld 
die  Zunahme  etwa  8,2  kg  beträgt,  wird  iu  Bencol  gelöst  und  filtrierL  Ee 
haben  sich  alsdann  2  isomere  Monochlor-l,8-dinitrophtaline  gebildet.  Leitet 
man  Chlor  bis  zur  Gewiohtszunahme  von  18  kg  ein,  so  entsteht  ein  Gemiech 
von  2  Dichlordinitronaphtaliaen ,  die  wie  die  Moooderivate  durch  Lösen  in 
Eisessig  getrennt  werden  können,  indem  das  eine  darin  schwer-,  da«  andere 
leichtlöslich  ist 

Acetylen  läßt  sich  mit  Chlor  nicht  direkt  vereinigen,  weil  das  GemiBch 
beider  Gase  explodiert.  Zur  Darstellimg  von  Acetjlentetrachlorid  hat  deshalb 
MouNETRAT '  Athylendichlorid  CHCl  !CHC1  mit  Aluminiumchlorid  vereeöt 
und  chloriert,  und  Bebthelot'  arbeitete  in  G«genwart  von  Antimonpeota- 
chlorid  Eine  technisch  brauchbare  Methode  bat  Michel'  angegeben.  Sie 
lehnt  sich  an  die  im  Abschnitt  „Kondensieren"  zu  besprechende  Dareteliung 
des  Tetraohlorkohlenstofie  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorschwefel  in  G^en- 
wart  von  Eisenpulver  an 

CS.  +  ZS,C1,-.CCI«  +  6S. 

Ein  erfolgreicher  Versuch  zeigte  nämlich,  daß  man  in' dieser  Gleichung 
den  Schwefel kohlenstoS*  durch  das  stark  endotermische  Aoetjlen  ersetzen 
kann.  Auch  hier  wirkte  das  Schwefel chlorür  nur  nach  Eisenzugabe.  Zur 
Gewinnung  des  symmetrischen  Tetrachloräthans  leitet  man  in  Schwefelch] orür 
nach  Zusatz  von  1  "j^^  Ferrum  reductum  Chlor  bis  zur  Sättigung  ein. 
Den  un absorbierten  Teil  des  Chlors  entfernt  mau  durch  Durchleiten  von 
Kohlensäure.  Darauf  leitet  mau  getrocknetes  Acetylen  ein,  wobei  die  Tempe- 
ratur nicht  über  40''  steigen  soll.  Den  Prozeß  des  Einleitens  von  Chlor 
und  Acetylen   wiederholt  man  einige  Male.     Nach  Aueschütteln  mit  Wasser 

'  B.  24.  3749.  —  •  B.  24.  2939.  —  '  D.  B.-P.  108165. 
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treibt  man  das  Keaktioosprodukt  mit  Dampf  Qber.  Fraktioniertes  Destillierea 
liefert  hauptsächlich  Tetracbloräthan  nebeD  wenig  Fenta-  und  Hezachloräthan. 
BegiDüt  man  die  Arbeit  mit  im  gelindea  Sieden  befindlichem  Schwefelchlorür, 
dem  man  2  '^/^  Eieen  zugesetzt  hat,  so  bekommt  man  schliefilich  hauptsächlich 
Hexach loräthan  CCl, — CCl,,  das  man  im  Wasserd&mp&trom  BublimierL 

Mit  der  Anwendung  des  an  sich  ausgezeichnet  wirksamen  Eisenchlorids 
(also  auch  des  Eisens)  als  Chlorüberträger  ist  der  Nachteil  verbunden,  daß 
ee  schließlich  infolge  von  Neben  Zersetzungen  oft  erhebliche  Rückstände  und 
dadurch  schlechte  Ausbeuten  veranlaßt  Doch  laut  sich  dieser  Übelstand 
durch  Anwendung  trockener  Materialien  fast  ganz  vermeiden.  Seeliqb  ^Ver- 
gliche haben  in  dieser  Beziehung  folgendes  ergeben.  Je  sorgfältiger  man  die 
Feuchtigkeit  ausschließt,  mit  um  so  geringeren  Meugen  des  Chlorüberträgers 
kaun  man  auskommen.  Im  allgemeinen  wird  schon  der  Zusatz  von  1  ''/^ 
sublimiertem  Eisenchlorid  genügen.  Je  weniger  Eisenchlorid  vorhanden  is^ 
um  so  weniger  Anstand  brauclit  man  an  dem  direkten  Abdestillieren  des 
ChlorierprodiJctes  von  dem  Chlorüberträger  zu  nehmen,  wenn  auch  nie  ganz 
zu  vermeiden  ist,  daß  das  Metallchlorid  hierbei  zur  Bildung  von  Kondensation s- 
produkteu  Veranlassung  gibt 

Sollte  diese  Eondensationswirkung  sieb  als  zu  atdrend  für  die  Ausbeute 
erwdsen,  so  wird  man  das  Eisenchlorid  aus  dem  fertig  chlorierten  Produkt 
durch  Wasaerzusatz  entfernen  usw.,  bevor  man  zur  Destillation  des  Chlor- 
körpers  schreitet,  wie  es  folgender  Fall  zeigt. 

In  75  g  Nitrobenzol,  dessen  Unangreifbarkeit  durch  Chlor  allein  wir 
bereits  kennen,  wurden  von  Page*  9,56  g  wasserA'eies  Eisenchlorid  ein- 
getragen, was  nach  neueren  Er&hrungen  also  überreichlich  ist,  und  bei  100" 
ein  langsamer  Cblorstrom  durchgeleitet-,  die  erreichte  Gewichtszunahme  betrug 
82,57  g.  Es  hatte  sich  hauptsEohlich  Tetracblornitrobenzol  gebildet,  das,  wenn 
das  Einleiten  bei  noch  höherer  Temperatur  fortgesetzt  wurde,  in  Perohlorbenzol 
CgCl^  fiberging.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ward  dieses  durch 
Umkristallisieren  aus  Schwefelkohlenstoff  rein  erhalt«n. 

Mengenverhättnisse,  wie  sie  sich  in  der  Technik  als  vorteilhaft  erwiesen 
haben,  ersehen  wir  aus  folgendem. 

Zur  Herstellung  der  p-Chlor-m-Oxybenzoesäure  veriahrt  man  nach  Merck" 
so,  daß  man  138  kg  m-Oxjbenzoesäure  in  der  3 — 4fachen  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff suspendiert  und  dann  unter  Rühren  75  kg  Chlor  einleitet  Zweck- 
mäßig setzt  man  der  Masse  0,5  kg  Eisenchlorür  zu,  welches  die  Chlorierung 
wesentlich  beschleunigt  Durch  Abdestillieren  des  Schwefelkohlenstoffs  wird 
die  Chloroxybenzoesäure  direkt  rein  erhalten.  Sie  läßt  sich  aus  2  Teilen 
heißem  Wasser  Umkristallisieren,  aus  dem  sie  in  weißen  Nadeln  anschießt 

30  kg  OrthonitrotoluoH  CgH^<-^^,  in  welchem  1,5  kg  sublimiertes 
Eisenchlorid  gelAst  sind,  werden  im  Wasserbade  vorgewärmt.  Man  leitet  jetzt 
rasch  einen  trockenen  Chlorstrom  hindurch,  bis  die  Gewichtszunahme  8,4  kg 

'  Jnn.  237.  1S2  n.  179.  —  *  Ann.  225.  199. 
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beträgt,   entfernt  gelöates   Chlor  und  Salzsäure  duroh  Emblasen  eines  Luft- 
Btromes,  setzt  I^atroDl&uge  hinzu  und  bläet  das  Chlornitrotoluol  C.H,— NO, 

\cr 

mit  Wasserdunpf  ab. 

Jod. 

Jod,  frelches  ein  &usgezeiehDeter  Cblorfiberträger  iat,  hat  den  Nacliteil, 
dafl  sich  in  seiner  Gegenwart  immer  ein  wenig  jodierte  Verbindungen  mii- 
bilden. 

Kade>  verfuhr  ao,  dafi  er  30  Teile  Dibenzyl  mit  0,2  Teilen  Jod  zuBammen- 
schmolz  und  auf  den  featen  Eiistallkuchen  Chlorgaa  einwirken  liefi.  Dieser 
zerfließt  dadurch  sehr  bald,  und  die  so  erhaltene  FlüHEigkeit  wurde  nunmehr 
fraktioniert  destilliert  Anfangs  ging  dn  jodhaltiges  Produkt  Ober,  hernach 
erstarrte  das  Destillat  zu  Kristallen,  die  sich  als  Dichlorbenzyl  erwiesen. 

Schwefel 

Daß  Schwefel  den  Eintritt  von  CMor  in  zu  substituierende  Körper  za 
erleichtern  vermag,  zeigen  die  Beobachtungen  von  Amqeh  und  Bebal.  * 

Leitet  man  nach  ihnen  Chlor  in  eine  siedende  Mischung  von  Schwefel 
und  Eisessig,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Monochloressigsäure,  vermischt  mit 
etwas  Äctylchlorid.  Da  von  diesen  Experimentatoren  aus  800  g  Eiges.'iig 
nach  ihrem  Verfahren  in  einem  Tage  1  kg  Monochloressigsäure  gewonnen 
wurde,  so  ist  dies  vielleicht  die  empfehlenswerteste  Methode  zu  ihrer  Darstellung 
im  Lal>oratorium.  Von  der  teohnischeu  Darstellung  der  Chloreasigsäure  hörten 
wir  bereits.  Siehe  auch  später  die  Methode  des  Chlorierena  mittels  Schwefel- 
tetrachlorid. 

Fhosphorpentachlorid. 

PhospborpcDtachlorid,  jenes  so  ausgezeichnete  direkte  Chloricrmiliel. 
das  wir  für  diesen  Zweck  sehr  bald  ausführlich  kennen  lernen,  ist,  wie  Erd- 
HANN^  gefunden  hat,  auch  ein  vortrefflicher  Chlorüberträger,  was  er  speziell 
für  die  Chlorierprodukte  des  Toluols  feststellte  Bei  der  ÜberfObrong  von 
Toluol  CflHs-CHj  in  Benzalchlorid  CeHj.CHClj  sind  nach  ihm  3  Punkte 
zu  beachten,  falls  nicht  die  Hauptmenge  des  eingeleiteten  Chlors  unveränderl 
den  Apparat  durchströmen  soll.  Einmal  muH  das  Gas  absolut  trocken  un<i 
in  sehr  feiner  Verteilung  der  Flüssigkeit  dargeboten  werden,  dann  ist  die 
Reaktion  bei  hellem  Tagesiicht  auszuführen  und  endlich  muB  ein  Chlorüber- 
tri^r  zugesetzt  werden.  Zwar  ist  die  herrechende  Meioung,  daß  alle  Halogen- 
übertr^er  beim  Toluol  den  Eintritt  des  Halogene  in  den  Benzolkern  bewirken, 
doch  gilt  das  sicher  nicht  für  Fhosphorpentachlorid  als  Chlorüberträger  auf 
das  Toluol,  indem  es  hier  den  Chloreintritt  in  die  Seitenkette  wesentlicb 
erleichtert.  Bei  einem  Zusatz  von  auch  nur  2 — S^/g  von  ihm  verläuft  die 
Chlorierung  drei-  bis  viermal  so  rasch  als  ohne  ihn. 
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Zur  Darst«lluiig  des  OrthochlorbenzalohloiidH 
CHCI, 

wurde  ein  mit  750  g  völlig  trockenem  Orthochlortoluol,  das  nach  Sandmeyee 
ans  o-Tolnidin  dargestellt  war,  und  23  g  Phosphorpentachlorid  beecbickter 
Kolben  von  l'/j — 2  1  Inhalt  in  einem  hellen  Räume  ein  wenig  in  ein  Öl- 
bad tauchen  geiaBsen,  und  eo  auf  150 — ISO''  erhitzt.  Alsdann  ward  ein 
recht  kräftiger  trockener  Chlorstrom  mit  Hilfe  eines  Glasrohrs  durch  geleitet, 
dessen  unteres  'Ende  eine  mit  vielen  kleinen  Löchern  versehene  Kugel  bildet. 
Ein  nicht  zu  kleiner  RückfluQkühler  kondensiert  die  fortgeriaseneu  Dämpfe, 
(Fahrend  die  entstandene  Salzsäure  und  etwa  der  Heaktion  entgangenes  Chlor- 
gaa  in  vorgelegten  Apparaten  mit  Wasser  und  Natronlauge  nnschädlicb  ge- 
macht werden.  Wenn  du  Grewicht  des  Kolbens  um  3S0 — 400  g  zugenommen 
hat,  unterbricht  man  die  Chlorierung  und  fraktioniert  eine  Probe  des  nur 
schwach  gefärbten  Reaktionsproduktes,  welches  zwischen  226  und  236'^ 
übergeht 

Sagegen  vermehrten  136  g  p-Ohlortoluol  ohne  jeden  Zusatz  siedend 
chloriert  in  80  Minuten  ihr  Gewicht  nur  um  13  g.  Als  der  gleichen  Menge 
aber  3  g  Pbosphenpentachlorid  zugesetzt  waren,  nahm  sie  in  gleicher  Zdt 
am  54  g  an  Gewicht  zu,  und  lieferte  bei  der  Fraktionierung  154  g  p-Chlor- 
benzaJchlorid.  Auch  2,4-DicblortoluoI  absorbierte  nach  dem  Zusatz  von 
Phoepbenpentachlorid  in  der  glächen  Zeit  dreimal  so  viel  Cblor  als  vorher 
ohne  ihn. 

Zinkchlorid.     Zinn. 

Mülleb'  empfiehlt  50  —  60  Teile  Chlorzink  mit  100  Teilen  Benz- 
aldehjd  gleichmäßig  zu  mischen,  und  in  die  Mischung  Chlor  einzuleiten, 
bis  das  Gewicht  um  33  Teile  zugenommen  hat.  Falls  nicht  während  der 
Reaktion  von  selbst  völlige  Verflüssigung  eintritt,  erwärmt  man  gelinde  auf 
dem  Waaserbade.  Nach  beendeter  Gewiohtszunahme  wird  in  Wasser  gegossen, 
und  der  m- Chlorbenzaldehyd  durch  Fraktionieren  gereinigt.  In  Rücksicht  auf 
die  so  stark  kondensierende  Wirkung  des  Chlorzinks  wird  aber  wohl  seine 
Verwendung  gerade  bei  Aldehyden  wenig  angebracht  sein. 

Petbicod  '  erwärmte  400  com  Benzol  nach  Zugabe  von  90  g  granu- 
liertem Zinn  am  Rflokflußkühler  unter  Durchleiteu  eines  Chlorstromes.  Nach 
36  Stunden  hatte  sich  Diohlorbenzol ,  nach  86  Stunden  Tetrachlorbenzol 
gebildet.  Die  Bequemlichkeit,  mit  der  sich  hernach  das  Chlormetall  aus  dem 
ReakijoDsgemiach  mit  Wasser  auswaschen  läßt,  wird  wohl  durch  die  Länge 
des  Prozesses  mehr  als  illusorisch. 


'  D.  B.-P.  83064. 
'  B.  Par.  8.  8.  189. 
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Weitere  Chloriemilttel. 

Außer  dem  Ohior  selbst  dienea  zum  Chlorieren: 

Acetyl Chlorid,  Antimon pentaohlorid. 

Chlorsäureanhydrid,  (Chlorkalk  siehe  bei  unterchloriger  Säure),  Chromoxychlorid, 

Chroniylohlorid,  Cyanurehlorid. 
Kupferchlorür. 

Phosgen,  PhoBphoroxyohlorid,  Phoephorpentacblorid,  PhoephoTtrichlorid. 
Salzsäure,  Sohwefelchlorür,  Sdiwefeltetrachlorid,  SulfonBäurechloride  (oi^nische!, 

SuUurylohlorid,  Sulfuryloxyohlorid. 
Thionylchlorid. 

Unterchlorige  Säure  nebst  Hypochloriteo. 
Ziuntetraehlorid. 

Schließlich  läßt  sich  auch  Chlor  ia  maachen  Fällen  gegen  Brom  und 
Jod  anderer  Verbindungen  austauschen. 

Acetylchlorid. 

Die  gelegentliche  Verwendung  des  Acetylchlorids  für  Acetylierz wecke 
läßt  es  nicht  unangebracht  erscheinen  darauf  hinzuweisen,  daß  das  Acetyl- 
chlorid auch  chlorierend  wirken  kann.  Wenigetcns  erhielt  Becker*  bei  der 
Einwirkung  von  Ohloraoetyl  auf  Azobenzol  hauptsächlich  p-Dicblora>obenzol 
und  p-Chloracetanilid,  ala  er  die  Körper  bei  160 "  im  Einschlußrohr  4  Stunden 
aufeinander  wirken  ließ. 

Bredt^  fand,  daß,  wenn  man  LäTulinsäure  mit  einem  Oberschuß  von 
Acetylchlorid  (2  Mol.)  versetzt,  eine  so  heftige  Reaktion  eintritt,  daß  man 
sie  durch  Kühlung  mäßigen  muß.  Kachdem  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
das  überschüEsige  Acetylchlorid  und  die  Essigsäure  yerdampft  waren,  ging 
der  Rest  unter  15  mm  Druck  bei  80°  über,  und  erwiee  sich  als  Lävulin- 
säurechlorid. 

Antimonpentachlorld. 

Nachdem  wir  das  Antimonpentachlorid  im  vorangehenden  als  Cblorübei- 
träger  kennen  gelernt  haben,  kommen  wir  nunmehr  zu  ihm  als  Chlorier- 
mictel.  Dafür  kann  ea  also  ebenfalls  in  warmem  Nitrobenzol*  gelSst  werden. 
Koch   wirksamer  als  für  sich  allein  scheint  es  nach  einem  Jodzusatz  zu  wirken. 

Meter  und  Müller*  gaben  zu  50  g  Ätfaylidenchlorid  vorsichtig  unter 
Umschütteln  150  g  Antimonpentachlorid.  Schon  bei  gelindem  Erwärmen  am 
Rückflüßkühler  entweichen  Ströme  von  Salzsäure,  deren  Entwicklung  nach 
einigen  Stunden  aufhört  Die  Flüssigkeit  wird  in  Wasser  gegossen  und  mii 
Wasserdampf  destilliert.  Nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird  fraktio- 
niert und  'i'riühloräthan    erhalten 

Cn,-CHC1,  +  SbCI,  =  CH,C1— CHCI,  +  HC1  +  SbCl. . 
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AcetyleDtetrachlorid  neben  Aoetylendichlorid  h&ben  Beltbelot  und  Juno- 
FLEISCH^  durob  Einwirkung  von  Acet^len  auf  Anümonpentachlorid  erhalten. 
Die  Einwirkung  ist  überaua  heftig.  MoUNETRAT  löste  Aluminiurnchlorid  in 
Tetrachlorkohlenstoff  und  leitete  Acetjleu  und  Chlor  in  die  Lüsung,  ein  Ver- 
ehren dae  ebenfalle  zu  Acetylentetrachlorid  ßlhrt,  bei  G^nwart  der  ^ringsten 
Luftmenge  aber  mit  tlxplosionen  verbunden  ist  Arbeitet  man  jedooh  int 
Anschluß  an  die  erst^nannte  Arbeit  so,  daß  man  Acetylen'  in  am  besten 
mit  Aoetylentetrachlorid  verdünntes  Anümonpentachlorid  leitet,  so  entsteht  als 
Zwischenstufe  eine  kriatallinische  Verbindung,  die  durch  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  Acetylentetrachlorid  übergeht  Durch  abwechselndes 
&'nieiten  des  einen  und  des  anderen  Gasee,  vermag  man  auf  diesem  Wef^ 
mit  wenig  AntiraonpeDtachtorid  sehr  'Viel  Aoetylentetrachlorid  zu  bereiten.  Zu 
seiner  Isolierung  kann  man  das  Pentachlorid  schließlich  mit  Salzsäure  zer- 
setzen.    Besser  aber  ist  es,   das  Acetylentetrachlorid   direkt  abzudestillieren. 

Beilbtbin*  erhitzt«  1  Teil  p-Cblorbenzoesäure  mit  7,5  Teilen  Antimon- 
pentachlorid  einige  Stunden  auf  200**.  Den  Böhreuinhalt  befreite  er  durch 
konzentrierte  Salzsäure  vom  Antimon,  löste  die  Säure  in  Ammoniak,  ver- 
dunstete zur  Trockene  und  kam  so  schHeBlich  durch  eroeuten  Säurezusatz  zur 
Dichlorbenzoeaäure. 

DiEHL*  fand,  daß,  wenn  man  Dichlorautrachinou  mit  der  6  fachen  Gewicbts- 
menge  Antimon  pentachlorid  auf  200 — 220"  erhitzt,  es  in  Tetrachloranthra- 
ohioon  C'j^H^Ci^Oj,  allerdings  unter  bereits  beginnender  Verkohlung,  übergeht. 
Den  neuen  Kßrper  reinigte  er  durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig. 

Zeiter"  fand,  daß,  während  durch  Einwirkung  von  Chlorgaa  greifbare 
(Jhlorderivate  aus  Phenauthren  nicht  ZU  erhalten  sind,  man  durch  Vermischen 
von  trockenem  Phenanthren  mit  Antimonpentachlorid  in  der  Kälte  (welches 
taaii  wegen  der  heiligen  Einwirkung  langsam  zu  dem  auf  dem  Boden  eines 
Eölbchens  verteilten  Kohlen wasserstoif  tropfen  läßt)  zum  Tetracblorid  C^^HgCI^ 
gelangt 

Barral*  hat  Hexachlorpfaenol  derart  dargestellt,  daß  er  500  g  Phenol 
ia  einer  tubulierten  Retorte  von  1,5  [  Inhalt  mit  trockenem  Chlorgas  behan- 
delte, und  den  austretenden  Chlorwasserstoff,  um  das  Fortschreiten  des  Pro- 
zesses beurteilen  zu  können,  in  Wasser  auffing.  Wenn  das  Chlor  bei 
<J0— IOC  nicht  mehr  vollständig  absorbiert  wird,  d.  h.  wenn  das  Phenol 
fast  ganz  in  Trichlorphenol  verwandelt  ist,  ft^  man  25  g  .antimonpenta- 
chlorid hinzu  und  fahrt  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  fort,  während  man 
die  Temperatur  langsam  auf  125 — ISO**  steigert.  Die  zuvor  flüssige  Masse 
wird  altmählich  fest,  indem  sich  Pentachlorphenol  bildet,  uml  das  Chlor 
vermag  nicht  mehr  durch  die  Masse  zu  dringen.  Maa  zieht  die  Zuleitnn^s- 
rühre  allmählich  in  die  Höhe  und  läßt  zuletzt  das  Gas  nur  noch  gegen  die 
Oberfläche  ausströmen.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat  sich  eine  geringe 
Menge  flüssigen  Hexachlorphenols  gehildet,  in  welches  man  die  I^hre  wieder 
hineinsenkt,  immer  tiefer,  je  mehr  die  Verflüsaiguiig  fortschreitet.  Der  Ver- 
such ist  beendet,  sobald  der  Retorten  in  halt  um  llOG  g  an  Gewicht  zugeuominen 
hat  Die  nach  dem  Erkalten  sehr  harte,  kristallinische,  braungefarbte  Masse 
wird  3    oder   4  Tage  sich    selbst  fllicrkssen,   dann    pulverisiert  und  mit  vci- 

>  Aiin.  ns.  2S4. 
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dünnter  Salzsäure  und  W&sser  gewaschea.  Nachdem  sie  TolUcomraeD  trocken 
geworden,  wird  sie  auf  dem  kochenden  Wasaerbade  in  dem  dritten  T^l  iliref 
(jewiohteB  Ligroin  gelöst  und  warm  filtriert.  Aus  der  Lösung  scheidet  sieb 
eine  gelbe  Eristallmasse  aus,  die  mau  durch  2raalige  EriBtallieation  sm 
Benzol  und  eiue  dritt«  aus  Petroläther  rein  erhält  Ihr  Schmelzpuukt  ist  dsDti 
107**.  Die  Auebeute  beträgt  80  ^^  der  tfaeoretisdien.  Barbal  bezeichnet 
die  VerbiDduDg  als  a-HezacblorpheDoI  zur  Unterscheidung  vod  der  bei  46° 
schmelzenden  Modifikation. 

Entsprechend  dem  Verhalten  des  gechlorten  Indigo  siud  auch  halogeoierte 
Indanthrene  wesentlich  chlorechter.  Zu  einem  Chlorderivat  des  Indanthren!, 
welches  nicht  nur  gegenüber  einer  relativ  milden  Cblorbehandlung  beständig, 
sondern  sogar  gegenüber  einer  energischen  Cblorbehandlung  widerstAndsfihig 
ist,  kommt  man,  wenn  man*  10  kg  IndaotbreD  mit  100  kg  Nitrobenzol  nebet 
30  kg  Antimonpen tachlorid  1  Stunde  kocht  und  langsam  abkühlen  läßt  Ds^ 
chlorierte  Indanthren  (siehe  Seite  96)  kristallisiert  hernach  in  grünen  Ifadeln 
aus,  die  man  mit  Alkohol  und  Äther  nachwäecht. 

Von  Merz  und  Weith'  ist  schon  früher  dieses  Pentachlorid  zum  Per- 
cblorieren,  d.  h.  zur  Gewinnung  Eolcher  Chlorierungestufen ,  bei  denen  alle 
doppelten  Bindungen  des  AuHgangsmateriale  durch  einfache  ersetzt  sind,  ver- 
wendet worden.  Der  zu  untersuchende  Körper  wurde  für  gewöhnlich  mit 
sehr  viel  überschüssiger  Antimonverbindung  versetzt,  im  EinachluBrohr,  wemi 
nötig,  bis  350  **  erhitzt,  und  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  gar  keine  Chlor- 
wasserstoffen twicklung  mehr  zu  bemerken  war.  War  die  Einwirkung  de? 
Chlorids  im  Anfang  zu  heilig,  so  wurde  der  Körper  zuerst  mit  gasformigeni 
Chlor  behandelt.  Vom  Phenauthrenchinon  kamen  sie  so  zum  Perchlordi- 
phenyl  Cj^Clj,;  Dibenzyl  lieferte  Percblorbenzol  und  Percbloräthan,  j3-Naphto- 
nitril  Percblorbenzol  usf. 

Im  Anschluß  daran  hat  Habthann'  später  auch  Körper  der  Pettreihe, 
Kohlenwasserstoffe,  Palmitinsäure,  Wachs,  der  Perchlorierung  mittels  jod- 
haltigen An  timonpentachlorids  bei  300 — 450"  unterworfen,  ßchliefilicb  liefern 
alle  Perchlonufithan  und  Percblorbenzol,  welche  Chlorkohlenstoffe  man  dar- 
nach wohl  als  die  Verbrennungsprodukte  aller  aliphatischen  Körper  durch 
Chlor  bezeichnen  kann. 

Wir  kommen  nun  zur  Verwendung  des  Jods  neben  dem  Antimonpenta- 
chlorid,  mit  deren  Hilfe  schon  Beilbtein  und  Kdhlbebq*  zum  Pentachlor- 
benzalchlorid  CgCI^ — CHCl,  folgenderart  gekommen  sind.  In  mit  Jod  ver- 
setztes Benzalcfalorid  leiteten  sie  so  lange  Chlor,  als  noch  Absorption  erfolgte. 
Durch  wiederholtes  Destillieren  und  Schütteln  mit  Natronlauge  entfernten  sie 
aus  dem  erhaltenen  Zwischenprodukt  jede  Spur  Jod,  gaben  dann  das  3  bis 
4fache  an  Antimonpentachlorid  zu,  digerierten  mit  ihm,  und  destillierten 
es  echlieUlich  wieder  ab.  Was  dann  zwischen  310 — 340"  übergangen  war. 
uuthielt  den  gesuchten  Körper,  aber  daneben  noch  zwei  andere. 

Die  Meihode  kann  jedoch  eine  vorteilhafte  Ausgestaltung  bei  enteprechen- 
iler  Abänderung  erfahren^  so  behandelt  man  z.  B.  zur  Gewinnung  von  2,ä-Di- 

'  ß.  R-F.  168042.  —  •  Ä  16.  2870.  —  '  B.  84.  1025. 
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xCHO(l) 
chlorbenialdehyd  C^Hg^-GI      (2)  am  bealen  Benzaldehyd,  bo  wie  es  im  ameri- 

\C1      (5) 
kuiisohea  PaMnt  315932  empfohlen  ist,  mit  AnCimonpeataclilorid  in  Glegen- 
irtut  von  Jod.     Die  AuefülmiDg  des  Verfahrena  gestaltet  eich  nach  Gnehh 
und  Bähziqer'  folgenderart. 

Eine  LöBung  von  10  g  Jod  in  60  g  Benzsldehyd  läßt  man  dnfch  eiaen 
Seilet detrichter  unter  Umschfitteln  oder  Rühren  in  540  g  Aotimonpentaehlorid 
mit  der  Vorsicht  einlaufeD,  daß  hierbei  die  Temperatur  nicht  über  60°  steigt. 
Zu  starkes  Erwärmen  begünstigt  die  Bildung  eines  Nebenproduktes  von  uicht- 
aldehydartigem  Charakter.  Sobald  aller  Benzaldehyd  eingetragen  ist,  erwärmt 
man  behuls  Vollendung  der  Reaktion  so  lange  auf  104 — 105 '*,  bis  keine 
Gasentwicklung  mehr  sichtbar  ist  Die  Operation  dauert  einige  Stunden. 
Die  entweichenden  stark  jodhaltigen  Dämpfe  kondensiert  man  in  einer  Vor- 
lag Das  Reaktionsgemisoh  wird  jetzt  unter  Umrühren  langsam  in  300  g 
kouzeutrierter  Salzsäure,  die  mit  600  g  Wasser  verdünnt  sind,  eingegoesen  und 
das  sich  ausscheidende  öl  von  der  Antimonlösung  getrennte  Darauf  mischt 
man  das  Ol  mit  etwas  Natronlauge,  von  der  ein  CberscbuB  wegen  der  Leicht- 
an  greif  bar  keit  der  Aldehyde  duroh  Alkalien  zu  vermeiden  ist,  erwärmt 
und  filtriert  vom  Antimonozydhydrat  ab.  Das  Filtrat  Munt  sich  in  zwei 
Schichten.  Der  ölige  Teil  wird  mit  180  g  einer  35  prozentigen  Lösung  von 
NatriumbisuMt  und  180  g  Wasser  in  einem  Kolben  am  RücköuBkuhler 
gekocht,  und  die  heiBe  wässerige  Lösung  sorgfaltig  vom  ungelösteu  Öl  ge- 
trennt. Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Kristallmagma. 
Durch  5  maligea  weiteres  Auskochen  des  Öles  mit  immer  verdünnterer  Bisulfit- 
lösung  erhält  man  noch  mehr  von  den  Kristallen.  Sie  werden  durch  Kocheu 
mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  am  RQckfluBkühler  zersetzt,  worauf 
^ich  der  Aldehyd  als  fast  farbloses  Öl  abscheidet,  das  aber  noch  weiter  gereinigt 
werden  muB. 

Chlorige  Säure. 

CiBitra'  erhielt  durch  Schütteln  von  wässeriger  chloriger  Säure  mit 
Benzol  die  Trichlorpheno malsäure  C^H,C1^0,,  zu  der  man  übrigens  bequemer 
kommen  soll,  wenn  man  feingepulvertea  Kaliumchlorat  mit  einem  Gemenge 
von  Benzol  und  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen  schüttelt.  Nach  Carius 
soll  hierbei  die  Chlorsäure  sogleich  zu  chloriger  Säure  reduziert  werden. 
Herhakm^  hat  dann  die  Einwirkung  von  Chlorigsäureanhydrid  auf  Naphtaliu 
nntersucht,  und  dabei  versohiedene  Oxydation sprodukte  und  Chlorderivate 
erhalten. 

Chromoxychlorid.    Chromylchlorld.    Cyanurchlorid. 

WöHLER*  erhielt  beim  Einleiten  von  Athylengas  in  Chromoxychlorid 
Äihvlenohlorid. 
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Chromylcblorid  ist  bekanDtlich  ein  Mittel,  mit  dem  man  Methylgruppen 
in  der  Seitenkette  aromatjacber  Verbindungen  direkt  in  Aldehjdgruppen  über- 
führen kann  (eiehe  im  Abschnitt  „Osjdieren").  Als  aber  Weileb  '  die  Ein- 
wirkung von  2  Mol.  ChromyJchlorid  auf  1  Mol.  der  Kohle nwaseerstofle  de- 
Diphenyl-,  Diphenylmethan-  und  Dibenzylreifae  untersuchte,  iand  er,  daU  sich 
hier  in  jedem  Fall  leicht  zwei  Hauptreaktionsprodukte  trennen  lassen,  die 
einerseits  in  der  Schwefel  kohlenstotflösung,  in  welcher  die  Umsetzung  vorge- 
nommen wurde,  enthalten  sind,  andererseits  eich  durch  Zersetzung  des  ChromU- 
niederscblages  mit  Wasser  bilden.  Die  ersteren  bestehen  meistens  aus  in  der 
Seitenkette  chloriertem  Kohlenwasserstoff,  die  lelateren  aus  Aldehyden  resp. 
Ketonen.  Dait  jene  nach  Ansicht  Etardb'  dem  als  Verunreinigung  im 
Chromylchlorid  gelösten  molekularen  Chlor  allein  ihre  Entstehung  verdankeD, 
ist  nicht  zutreffend,  weil  auch  bei  Verwendung  von  frisch  über  QueckfUber 
destilliertem  Chromylchlorid  sich  die  chlorierten  Kohlenwasserstoffe  bilden. 
Das  Chromylchlorid  besitzt  somit  auUer  der  oxydierenden  zugleicli  chloriereDde 
Wirkung,  die  sogar  in  den  Vordergrund  treten  kanu.'  p,p-Ditolyl  tB. 
reagiert  sehr  energisch  mit  Chromylchlorid.  Die  Schwefel  kohlen  Btofflösung 
enthält  ein  Gemenge  Ton  viel 

p-CH,.CH,.C,H,.C<c,'-p 

neben  wenig  eines  Dichlorids,  wahrscheinlich 

P-S'>CC.H..CÄ.C<^^-P, 

denn  ans  11,5  g  Kuhlen  Wasserstoff  wurden  3,6  g  Chloride  erbalten.  Der 
Chrom  atniederscblag  ergab  nur  0,7  g  p-Tolyl-p-beuzaldehyd.  Dagegen  liefert 
Diphenylmetban  fast  quantitativ  Benzophenon.  Aus  24,3  g  Dibenzyl  wurden 
aber  wiederum  7  g  Stilben byd roch lorid  neben  3,4  g  Benzaldehyd  und  13,4  g 
Ketone  erhalten. 

Cyanurchiorid  liefert,  wenn  es  mit  den  Katriumsalzen  von  Säuren  mehrei« 
Stunden  im  Einschluörohr  auf  100°  erbiut  wird,  nach  Senieb*  Säurechloride.. 
Auabeut«  beim  Natrtumacetat  nur  22  ^n  <^^f  Theorie,  beim  NatriumbeoKoat 
di^egen  88  "/„.     Der  Verlauf  der  Reaktion  ergibt  sieb  aus  der  Gleicbuug 

CjN.CI,  +  9  C,H,— COONa  =  C.N,0,Na»  +  3  C,H,  -  CO .  Cl . 

Kupferchlorlir. 

Die  Einführung  des  Kupferchlorürs  zum  Ersatz  der  Aminognippen 
aromatischer  Verbindungen  durch  Chlor  rührt  von  Sansheyer'  (siehe  auch 
beim  „Brom  leren")  her.  Wir  werden  hier  nun  gleich  zusammen  bangend 
näheres  über  diese  Reaktion  mitteilen,  also  nicht  nur  das  auf  das  ChbriereD 
bezügliche. ' 

'  B.  32.   1050.  —  '  Ann.  de  pfiy.i.  et  de  cliim.  5.  22.  218. 
'  J.  pr.   Ck.  2.  58.  859.  —  *  /(.   19.  310    —  '  B.  11.  1633. 
'  Anmerkung:  Im  Abschnitt  „Kataly tische  Wirkungen"  werden  wir  beim  Knpf« 
erfabren,  ä&B  seine  Einwirkung  auf  Salze  von  Di azo Verbindungen  noch  in  gani  tnderer 
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Diese  ReaktioD,  die  so  rasch  von  BuSerordentliclieT  Wichtigkeit  geworden 
ist,  verdankt  ihre  AufßnduDg  durch  Handmetbb  eiDem  von  ihm  uraprüng- 
lich  zu  ganz  anderem  Zwecke  untemommeneD  Yereach.  Bei  der  Einwirkung 
roii  Ä-oetylenkupfer  auf  Diozobenzolchlorid  koDetatierie  er  uämlich  reichliche 
Bildang  von  Cblorbenzol,  deaeen  Bildung  unter  dideen  Verhältniseen  nicht  ver- 
eiändlich  war.  Statt  nun  aaf  die  Aufklärung  dieses  Faktums,  welches  mit 
seinem  beabsichtigten  Zwecke  nichts  zu  tun  hatte,  zu  verzichten  (wie  das 
die  Meisten  in  solchen  Fällen  zu  tun  pflegen),  verfolgte  er  den  Vorgang 
wdter,  und  es  stellte  sich  heraus,  daU  dieser  Cbergang  des  Diazobenzol- 
Chlorids  CgHg— NrN.Cl  in  Chlorbenzol  C^Hj.Cl  hier  nur  der  Anwesenheit 
des  durch  den  EinfluÜ  des  Diozobenzolchlorids  auf  das  Acetjlenkupfer 
sich  bildenden  Kupferchlor üre  zugeachrieben  werden  konnte.  Da  doch  die 
Aminogruppen  der  ringfSmiigen  Körper  sieb  leicht  diazotieren  lassen  und  so 
das  Kupferchlorür  anf  diesem  Umwege  zum  Ersatz  der  Aminogruppen  darch 
Chlor  dienen  kann,  war  hier  ein  nenor  Ül>ergang  von  einer  Körperklasse  zur 
indereD  aufgefunden.  Nachdem  sich  weiter  herausgestellt  hat,  daß  nicht 
uur  das  Chlor  des  Ku  pferch  lorüra,  soudem  auch  andere  Kup  roverbin  dun  gen, 
wie  Kupferbromür,  Kupfercyanür  usw.,  ihr  am  Kupfer  sitzendes  Atom  oder 
ihren  an  ihm  sitzenden  Atomkomplex  gegen  die  Diaiogruppe  (und  damit  auf 
einem  Umwege  gegen  jede  Nitrogruppe,  die  dazu  erst  in  die  Aminogruppe 
übej^efuhrt  wird),  austauschen,  war  der  volle  Wert  der  Sandheter scheu 
Reaktion  offenbar  geworden. 

Eine  der  ersten  Anwendungen  seiner  Methode  machte  Sandheyer  zur 
OberfQhnmg  von  Anilin  CgH^-NH,  in  Chlorbenzol  CgHg.CL  Dazu  muiJte 
also  das  Anilin  als  Durchgangsstadium  diazotiert  werden.  So  löste  er  denn 
30  g  Anilin  in  67  g  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,17),  die  mit  200  ccm  Wasser 
verdünnt  war.  Hierzu  setzte  er  allmählich  unter  Kühlung  23  g  Natrium- 
DitriC,  gelöst  in  60  ccm  Wasser,  und  ließ  diese  Mischung  aus  einem  Scheide- 
tKchter  zu  einer  lOprozentigen  KupferchlorQrlösuug  in  Salzsäure  zutropfen, 
die  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt  war.  Jeder  Tropfen  der  DiazobenzoUösung 
erzeugte  beim  Zusammentreffen  mit  der  Kupferlösung  für  einen  Augenblick 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  unter  Btickstoffeutwicklung 
und  Abgabe  von  öl  zersetzte.  Durch  nachherige  Destillation  mit  Wasserdampf 
erhielt  er  so  aus  dem  Anilin  36  g  Chlorbenzol. 

Es  sind  dann  zahlreiche  Vorschrif[£n  zur  Herstellung  einer  möglichst 
ireeigneten  Kupferchlorürlöaung  gegeben  worden.  So  empfiehlt  Erqma;«n,' 
in  einem  4  1  fassenden  Koiben  440  g  kristallisiertes  Kupferchlorid  mit 
210  g  Kupferdrehspänen,  1S40  ccm  roher  Salzsäure  und  370  ccm  Wasser 
zu  erhitzen,  bis  die  anfangs  schwarzgrQne  Flüssigkeit  ganz  hell  geworden  ist. 

Nach  Feitler'  bereitet  man  die  Kupferchlorürlösung  ßr  die  „Sand- 
MEYERscbe  Beaktion"  am  besten  so:  250  Teile  CuSO^  -(-  5H,0,  120  Teile 
Kochsalz  und  600  Teile  Wasser  werden  zum  Sieden  erhitzt,  dann  1000  Teile 
konzentrierte  HCl  und  130  Teile  Ca  in  Form  von  Spänen  oder  kleinen 
Stücken   zugesetzt   und  in  einem   Kolben  mit  lose  aufgesetztem   Stopfen   bis 

Richtang  als  för  Halogenierz wecke  verwendet  werden  kann.   Wie  seine  Wirksamkeit 
saear  für    Nitrierzwecke   aoegenutzt  zu  werden    vermag,    finden    wir   im  Abschnitt 

„Nitrieren". 

'  Ann.  275.  H5.  —  '  Z.  P.  i.  (18. 

DigiLizedbyGoOglc 


421  Halogenieren. 

zur  Entfärbung  erhitzt.  Die  vom  äbrigen  Kupfer  und  Bodeusfttx  in  eine 
vorher  mit  Kohleneäure  gefüllte  gewogene  Flasche  abgezogene  Lösung  wird 
mit  konzentrierter  HCl  vereetzt,  bis  allee  zusammen  2036  Teile  auemachL 
Die  Löeuog  enthält  dann  ca.  10  "j^  Kupferchlorür  und  ist  in  einer  ver- 
schloasenen  Flasche,  deren  Luft  durch  Kohlensäure  verdringt  war,  sehr  lange 
haltbar. 

Löst  man  Knpferchlorid  in  siedendem  Wasser  auf  und  trägt  in  die 
kochende  Flüssigkeit  allmählich  die  theoretische  Menge  Kupferbronze  an, 
wie  Ulluahn'  empfiehlt,  so  tritt  schon  nach  1 — 3  Minuten  vollständige  Ent- 
färbung unter  Ausscheidung  von  Kupferchlorür  ein,  während  man  bei  An- 
wendung von  Kupferspänen  längere  Zeit  erhitzen  muQ.  Unter  Kupferbronze 
versteht  mau  das  im  Handel  vorkommende,  außerordentlich  fein  verteilt«  reine 
Kupfer.  Am  besten  nimmt  mau  das  Naturkupfer  C  benannte  Produkt  Vor 
dem  Gebrauche  ist  es  zweckmäßig,  die  Bronze  mit  Ligroin  oder  Äther  za 
waschen,  um  sie  von  einer  ihr  antiaflendeu  Spur  Ol  zu  befreien. 

ERDUA24M  weist  darauf  hin,  daB  es  von  der  Beständigkeit  der  Diazo- 
Verbindung  abhängt,  ob  man  bei  niederer  oder  höherer  Temperatur  arbeiten 
diurf.  Im  allgemeinen  wird  es  sich  aber,  glaube  ich,  empfehlen,  bei  recht 
niedriger  Temperatur  zu  arbdteu. 

Um  vom  Metanitrobenzaldehyd  zum  MetachIorl>enzaldehyd  zu  gelangen, 
soll  man  so  arbeiten.  50  Teile  Metanitrobenzaldehyd*  werden  mit  einer 
Lösung  von  325  Teilen  Zinnchlorür  in  300  ccm  rauchender  Salzsäure  redu- 
ziert Aus  der  BeaktionemsfiBe  wird  man  wolil  zuerst  das  Zinn  durch  Zink 
ausfällen,  was  im  Patent  nicht  angegeben  ist,  wofür  wir  aber  die  allgemem 
gültigen  Gründe  im  Abschnitt  „Diazotieren"  finden.  Die  das  Reduktions- 
produkt  enthaltende  Flüesigkeit  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  wenig  Wasser 
auf  0"  abgekühlt,  und  mit  einer  Auflösung  von  23  Teilen  Natriumnitrit  in 
90  Teilen  Wasser  langsam  versetzt    Die  so  erhaltene  Lösung  des  Diazocblorids 

CgH^<j^^ VT  ^,.   läBt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Kupferchlorür  in 

Salzsäure  flieQen,  uud  destilliert  nach  beendeter  Operation  den  Metachlorbenz' 
aldehyd  mit  Wasserdampf  über.  Dieses  Verfahren  hat  gewiB,  wenn  wirklich 
kein  Zink  zur  Verwendung  kam  und  bei  hoher  Temperatur  gearbeitet  wurde, 
infolge  sich  bildender  harziger  Nebenprodukte  niemals  zufriedenstellende  Resul- 
tat« gegeben. 

Gattermabn'  fand  bei  einem  Versuche,  3  Mol.  Diazobenzolchlorid 
durch  Einwirkung  von  Metallen  zu  Diphenyl  zu  kondensieren,  daß  Kupfer- 
pulver schon  bei  0"  sehr  lebhaft  auf  diese  Di azo Verbindung  einwirkte,  aber 
statt  des  Diphenyls  entstand  auch  hier  Chlorbenzol.  Das  Weitere  hierüber 
finden  wir  beim  Kupfer  im  Abschnitt  „Katalytische  Wirkungen".  Dort  finden 
wir  auch  die  beiden  Methoden  hinsichtlich  ihrer  Erfolge  miteinander  ver- 
glichen. 

Anqeli*  benutzte  an  Stelle  der  Sandueyer sehen  Lösungen  Eupfer- 
^ulfiktlösuDgen,  die  er  mit  der  nötigen  Menge  an  der  betrefienden  Halogen- 
w  iifper^toffsäure  usw.   und  an  Natriumhypophosphit  versetzt     Seine  Versuche 

'  B.  a9.  1979.  —  '  D.  Ji.-P.  31842.  —  •  B.  23.   1218. 
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er^ben,  daß  die  Anwendung  seiner  Methode  zor  Gewinnung  von  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Nitrobeazol  aus  Anilin  eich  sehr  bequem  gestaltet  und 
recht  gute  Ausbeuten  gibt. 

Phosgen. 

Kehpe'  fand  schon,  daß,  wenn  auch  Phosgen  bei  gewiShnlicher  Tempe- 
ratur nicht  auf  Esaigsäure  wirkt,  diese  doch  im  Eiaschlußrohr  bei  HO — 120" 
vna  ihm  in  Acetylohlorid  übergeführt  wird. 

CH,— COOK  H-  CO.Cl.  —  CH,— COCl  +  CO,  +  HCl . 

AIb  er  es  auf  Benialdehyd  im  Bohr  hm  130"  wirken  lie&,  bekam  er  Benzal- 
chlorid 

C,H,— COH  +  COCI,  —  CH,— CHCI,  +  CO, , 

kunam  BWie  Wirkung  erinnert  an  die  des  Phosphorpentachiorids. 

Dieses  wurde  Veranlassung,  die  Brauohbarkdt  des  Phosgens  zum  Ein- 
führen von  Chlor  auch  in  sonstige  Verbindungen  zu  untersuchen,  und  führte 
IM  dem  Resultat,  daß  Chlorkohlenoxyd  zur  direkten  Gewinnung  von  Säure- 
chloriden z.  B.  aus  tertiären  Basen,  wie  DimethyUniHn  oder  Diäthylanilin, 
dienen  kann,  wie  sieh  aus  folgender  Gleichung  ergibt,  aus  der  wir  ersehen, 
daB  hierbei  die  Chlorierung  durch  Umsetzung  erfolgt 

N<cS:  N<CH. 

i         -{-COCI,=    I        1         +HCI. 


!OCI 

Zum  Zwecke  dieser  Reaktion  werden  die  tertiären  Basen '  in  einem  mit  Rühr- 
werk versehenen  Kessel  bis  zu  ca.  '/^  ihres  Gewichtes  unter  Abkühlung  mit 
Chlorkohlenoxyd  gesättigt,  und  hierauf  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
[20")  digeriert,  bis  aller  Geruch  naeh  Chlorkohlenoxyd  verschwunden  ist 
Alsdann  versetzt  man,  wenn  man  direkt  die  freie  Säure  aus  ihrem  Chlorid 
gewinnen  will,  die  Schmelze  mit  Wasser,  macht  alkalisch,  treibt  das  über- 
schüssige Oimethylanilin  über,  und  fallt  aus  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure 
die  Dimethylaminobenzoeaäure  aus.  Aber  die  Beimengungen  von  salzsaurem 
üimethylanilin  und  freiem  Dimethylauilin  sind  in  vielen  Fällen  der  direkten 
Weiterverwendnng  des  Chlorids  nicht  hinderlich.  Wie  die  meisten  Säure- 
chloride  reagieren  nämlich  auch  die  der  Dialkylaminobenzoesäureu  leicht, 
'1.  h.  ohne  weitere  Hilfsmittel,  auf  primäre  und  sekundäre  Basen,  während 
fis  mit  tertiären  Basen  nur  schwierig,  d.  b.  bei  erhöhter  Temperatur  oder  nur 
iti  Gegenwart  von  Kondensations  mittein  Verbindungen  eingehen.  (Aus  diesem 
Orunde  ist  daher  im  vorliegenden  Falle,  wo  Säurecblorid  neben  tertiärer 
Base  vorhanden  ist,   ein  nennenswertes  Fortschreiten   der  Reaktion  im  Sinne 
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einer  EetonbUdung  nicht  zu  erwarten).  Siehe  auch  im  Kapitel  „Konden- 
sation" weiteres  über  daB  Phosgen,  sowie  namentlich  weiterhin  beim  Sulfuiyl- 
oxychlorid. 

Phosphoroxychlorid. 

Das  Phosphoroxychlorid,  welches  meist  als  Nebenprodukt  bei  der  Ssure- 
chioriddaratellung  mit  FCl,  erhalten  wird,  und  nach  Odlinq^  durch  direkte 
Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Pbosphortrichlorid  beim  Siedepunkt  des 
letzteren,  sowie  durch  dessen  Oxydation  mit  Kaliumchlorat'  dai^stellt  werdeo 
kann,  dient  zur  Gewinnung  von  Chloriden  aus  Alkoholen 

8(C,H.[0H])  +  POCI,  —  3C,H,C1  +  PO^H,  . 

Auf  freie  Säuren  wirkt  es  nicht  ein,  wohl  aber  anf  deren  Natrium salie. 
Infolge  dieser  teile  positiven,  teils  negativen  Reaktionsfähigkeit  ist  es  ein  vor- 
zügliches Mittel,  um  Oxysäuren  in  gechloVte  Bäurea  überzuführen,  so  läSt  eicli 
nach  BiBTBYCKi  und  Hebbst^  die  DipbenylchloressigBäure  leicht  erholten, 
wenn  man  20  g  Benzüsäure  mit  20  g  Phosphoroxychlorid 

'8:S:>'=<SSoa + ™i".  -  »c:u':>i=<?ooH + «>.». 

80  lange  gelinde  erwärmt,  also  nicht  kocht,  bis  die  Säure  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  und  das  Gemisch  sich  rot  zu  färben  beginnt.  Der  erkaltete 
Kristallbrei  wird  in  1  I  Wasser  gegossen,  worauf  bei  zeitweisem  Umrühren 
nach  1 — 1  '/j  Stunden  die  ausgeschiedene  Diphenylchloressigsäure  ganz  fest 
geworden  ist.  Sic  war  zur  Zeit  ihrer  Entdeckung  das  beste  Material  zur  Ge- 
winnung der  bis  dahin  nur  schwer  zugänglichen  Triphenylessigsäuro,  in  die 
sie  bei  Einwirkung  von  Benzol  und  AlutDiniumchlorid  leicht  übergeht 

Zuerst  haben  Gerhardt  und  Chiozza*  das  Phosphoroxychlorid  auf 
Natriumsalze  wirken  lassen.  Nach  den  Untersuchtingen  Gedthers^  verläult 
hierbei  die  Reaktion  so,  daQ  sich  metaphosphorsaures  Natrium  bildet  Bei 
der  Einwirkung  auf  Natriumsalze  von  Säuren  mag  es  öfters  dem  Phosphor- 
pentachlorid  vorzuziehtn  sein,  weil  es  weniger  hefUg  auf  etwa  in  diesen  vor- 
handene empfindliche  Nebengrnppen  wirkt  Man  begegnet  ihm  bis  jetzt  mehr 
in  der  Patent-  als  in  der  wissenschaftlichen  Literatur. 

2CH,-C00Na+P0Cl.  — 2CH,-C0.CI-(-NaCI+NaP0,. 

Man  arbeitet  etwa  derart,  daß  man  das  Phosphoroxychlorid  auf  das  in 
einem  Kolben  mit  Rück fluB kühler  befindliche  fein  gepulverte  Natriumsali 
fliefien  läBt  und  nach  eingetretener  Reaktion  noch  eine  Zeitlang  im  Wasser 
bade  erhitzt,  oder  mau  wendet  Lösungsmittel  an. 

RCgheimer  und  Hoffmann "  verfuhren,    als  sie   von   der  Älhylmalou- 

saure  CH,<^-,qq  ^^jj^  zu  deren  Änil.d  CH,<^,(jQ^^g^«  ^  komme. 
wollten,  z.  B.  folgenderart    Sie  übergössen  2  Teile  scharf  getrocknetes  äthyl- 
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maloDsaures  Kalium  mit  wa«Herfreiem  Benzol,  und  lieBen  unter  ^ter  Kühlung 
nach  and  naoh  1  Teil  io  Bensol  gelöstes  FhoBphoroxychlorid  hinzutreten. 
Die  Keaktion  wurde  sodann  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende 
geführt  Zu  dem  so  erhaltenen  Produkt  ließen  sie  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur ebenfalls  mit  Benzol  Terdünntes  Anilin  tropfen.  Kach  34stündigem 
Stehen  wurde  vom  Ausgeschiedenen  abfiltriert,  das  nach  dem  Umkristalli- 
Bieten  sich  als  das  gesuchte  Auilid  erwies.  Sie  haben  also  das  Chlorid  der 
.Mhylmalon säure  gar  nicht  erst  rein  dargestellt,  was  sich  beim  Arbeiten  mit 
Siarechloriden,  die  nur  als  Durchgangsstadium  dienen,  sehr  oft  empfiehlt, 
eiehe  z,  B.  die  Mitteilungen  über  Säurechloride  im  Kapitel  „Esterdarstellung". 
In  neuerer  Zeit  ist  Phosphoroxychlorid  zuerst  von  G&BBiel  ^  benutzt 
norden,  um  aus  dem  Bomo-o-phtalimid,  welches  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
in  der  dem  Isochinolin  eigentümlichen  Anordnung  enthält,  den  Sauerstoff 
unter  gleichzeitiger  Chloreinführung  zu  entfernen.  Durch  Sstiindiges  Erhitzen 
iei  mit  8  g  Imid  und  24  g  Fhosphorozjchlorid  beschickten  Einschlußrohres 
auf  150 — 170"  war  das  Imid  in  DichloriGochinolin  übergegangen, 

H  Ji         H 

I  I  i 


geht  über  in 


I  I  I 

H  U         Gl 

welches  sich,  als  der  Rohrinhalt  in  das  5fache  Volum  Alkohol  gegossen  wurde, 
in  Kristallen  abschied.  Die  Methode  hat  in  ähnlichen  Fällen  viel  Nachahmung 
geüindeo. 

Ruhemann'  erwärmte  Iso-p-xylalphtalimidin  mit  der  doppelten  Menge 
Phosphoroxy  Chlorid  '/a  Stunde  auf  dem  Wasaerbade  am  Rückfluß  kuhler. 
Durch  Zugabe  von  Alkohol  zur  klaren  gelben  Ivöaung  des  im  überschÜBsigen 
Phospboroxychlorid  gebildeten  ChlorkÖrpers  erfolgte  Zerstörung  des  Oxjcblorida 
und  Abseheidung  einer  kristallini sehen  Substanz,  welche  eine  weitere  Zugabe 
von  Wasser  noch  vermehrte.  Es  war  auf  diesem  Wege  of-Chlor-/?-p-tolyli8o- 
chinolin  entstanden. 

H 

I  geht  über  in  '  i       '   ■  . 

CO- NU  * 

l 
M 

Anoekstein'  erhitzte  20  g  bei  100*  getrocknetes  salzsaures  Dimetbyl- 
oxypyrimidin    mit   100  com   Phosphoroxychlorid    am  Rückflußkühler   bis   zur 
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NH— C— GH,  C1-(Y^-CH, 

UH  geht  über  in  n11,^_^C-H 

-=C — GH,  I 

CH, 

völligen  LöBung,  was  7  Stunden  erforderte,  und  auch  durch  Zugabe  von 
FhoBphorpentaohlorid  nicht  beschleunigt  wurde.  Dann  destillierte  er  im 
Vakuum  bei  50 — 60**  das  PhosphoroxycUoiid  ab  und  gofi  das  hinterbliebeae 
gelbe  Ol  noch  lauwann  unter  kräftigem  Umrühren  allmählich  in  eine  gr<^ 
mit  Eisstückchen  gefüllt«,  in  einer  Kält«mischung  schwimmende  Porzellui- 
Echale.  Die  Temperatur  soll  nicht  über  10"  steiget].  Ifachdem  eine  klue 
Lösung  entatandeu  ist,  wird  unter  fortgesetztem  Kühlen  eiskalte  Kalilauge 
zug^e'^en;  dabei  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  dnen  dicken  Brei,  deo 
man  mit  Äther  durchschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  hinterläßt  beim  Ver- 
dunsten ein  dickes  hellgelbes  öl,  das  beim  Erkalten  zu  24  g  Dimetbylchlor- 
pyrimidin  erstarrt 

So   scheint   das   Phoephorozjchlorid    ein    ganz   allgemein    verwendbare« 
MitteP  zur  Oberführung  derartiger  Keto verbind uugen   in   sauerstofffrue  ge- 
.  chlorte  Doppelringe  zu  sein. 

Photphorpentachlorid. 

(Siebe  auch  im  vorangehenden  beim  Phosphorpentachlorid  als  Chloruberträger.) 

Das  Phosphorpentachlorid  verdampft  schon  weit  unter  100",  und  subli- 
miert  nach  Oibbs  uud  Casselbunn'  zwischen  140  und  160".  Es  ist  eia 
allgemein  für  den  Ersatz  von  Hydroxylgruppen  in  Alkoholen  und  Sänren 
durch  Chlor  in  der  aliphatisch ea  und  ai-omatischen  Reihe  verwendbares 
Mittel.  Bis  vor  wenigen  Jahren  bildete  es  fast  das  einzige  Mittel  zur  Dber- 
führut^  der  Säuren  in  Säurechloride:  jetxt  sind  ihm  aber  namentlich  im 
Thionylcblorid  und  den  Sulfousäurechloriden  Wettbewerber  entstanden,  die 
ihm  in  mancher  Beziehung  überlegen  sind.  Infolge  seiner  enormen  chemischen 
Wirksamkeit  greift  ee  nämlich  etwaige  neben  dem  Karboxyl  der  Säuren  vor- 
handene Ozy-,  Amino-,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  an.  Karbonsäuren,  die 
gleichzeitig  diese  Gruppen  enthielten,  konnten  deshalb  bis  vor  wenigen  Jahren 
überhaupt  nicht  in  Chloride  übergeführt  werden,  was  jetzt  mittels  der  ge- 
nannten beiden  Reagenzien,  über  die  wir  weiterhin  näheres  hdren,  ohne  viele 
Mühe  möglich  ist.  Thionylchlorid  wird  ihm  auch  häufig  bei  dem  beabsichtigten 
Ersatz  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  überlegen  sän. 

Phosphorpentachlorid  ersetzt  also  auch  in  Keton-  wie  Aldehydgruppeu 
das  doppelt  gebundene  Sauerstolfatom  durch  2  Atome  Chlor. 

Infolgedessen  fuhrt  es  Aldehyd  in  Athylidenchlorid  über 

CH,-CUO  +  PCIg  =  CH,-CHC1,  +  POCI, . 
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Bei  der  Einwirkung  von  Phoephorpentacblorid  auf  Eetone  tritt  aber 
beim  Enatz  dea  SauerBtofTatoniB  durch  2  Chloratome  bei  dazu  geei^eten 
Ketonen,  was  mitzuteilen  nioht  übergangen  Bei,  häufig  gleichseitige  Abspaltung 
TDD  1  Mol.  HCl  aof,  wodurch  im  entstandenen  MonochlorkÖrper  das  das 
Chlor  tragende  Kohlen atoffatom  mit  einem  Naohbarkohlenstofiatom  in  Doppel- 
budung  tritt.  So  erhält  man  nach  Wieland,'  wenn  man  Dibenzylketon 
and  Phosphorpentachlorid  miteinander  in  Reaktion  briogt,  1,3-Di- 
phe&7l-2-chlorpropylen 

CH,-CH,— CO— CH,— C,H,  +  PCI,  —  C,H,.CH,.CCI :  CH-CH,  +  POCI,  +  HCl . 

24  g  Dibeniylketon  werden  dazu  mit  26  g  Phosphorpentachlorid  ge- 
mischt, einige  Stundeu  unter  Wasserkäblung  sich  selbat  überiasseu  und  dae 
TärflÜBsigte  Gemenge  bis  zur  Beendigung  der  Reaktion  auf  ein  schwach 
siedendes  Wasserbad  gesetzt.  Nach  beeodeter  Salzsäureentnioklung  destilliert 
man  im  Vakuum  das  gebildete  Phoephoroxychlorid  ab  und  fraktioniert  den 
üligen  Rückstand. 

CAHOtJRS*  hat  im  Jahre  1846  zuerst  Phosphorpentachlorid  selbst  genau  und 
dann  seine  Einwirkung  auf  Zimtsäure,  Benzaldehyd  usw.  unterHucht,  nachdem 
Dumas  und  Peuoot  es  schon  10  Jahr«  früher  einmal  zur  Gewinnung  von 
Cetylcblorid  aus  Cetylalkohol  benutzt  hatten.  Die  Reaktionsfähigkeit  der  Bäure- 
chloride  ist,  von  verschwindenden  AusuahiDen  [siehe  weiterhin]  abgesehen,  be- 
kanntlich sehr  groß,  und  so  dienen  sie  oft  nur  als  Zwisohenprodukte  zwischen 
der  Säure  und  dem  eigentlich  aus  ihr  darzustellenden  Körper,  wofür  wir  beim 
PhosphoroxychJorid  soeben  ein  Beispiel  hatteh.  In  solchen  Fällen  kann  man 
sich  also  oft  die  doch  immer  mit  VeriuBl«n  verknüpile  ReindarsteUung  des 
Chlorids  sparen,  und  gleich  das  Rohchlorid  weiterverarbeiten,  wofür  wir  im 
folgenden  eine  weitere  Anzahl  Beispiele  finden. 

Man  darf  Phosphorpentaohlorid  nur  auf  ganz  trockene  Substanzen  wirken 
lassen,  da  sonst  seine  Umsetzung  mit  dem  vorhandenen  Wasser  zu  Phosphor- 
oxychlorid  und  SalzBäure  jeder  anderen  Reaktion  vorangeht 

PCI,  -h  H,0  —  POCI,  +  2  HCl , 

Der  Vorgang  der  Cblaridbildong  vollzieht  sich  z.  B.  bei  der  BernBt«in- 
säure  noch  folgender  Gleifihung: 

CH,-COOH  CH,-C0.C1 

I  -fapci,— I  •  +2P0Ci,  +  aHCi. 

CH,— COOH  CH,— CO.Cl 

Auf  diesem  Wege  ist  das  Succinylchlorid  als  erstes  Sänrechlorid  von 
Geehasdt  und  Chiozza'  erhalten  wonlen. 

Ganz  allgamün  kann  man  mit  der  Hälfte  des  Peutachlorids  auskommen, 
wenn  man  es  statt  auf  die  Säure  auf  deren  Anhydrid  zur  Wirkung  bringt. 
Dieses  gilt  besonders  für  die  Fälle,  wo  das  Anhydrid  bequemer  als  die  Säure 
selbst  zugänglich  ist,  wie  bdm  Phtalsäureanhydrid.  Unsere  Gleichung  soll 
sich  wieder  auf  Bemsteineäureanhydrid  beziehen: 

'  B.  37.  iUB.  —  »  Cr.  22.  846  o.  25.  724.  —  »  Cr.  36.  1050. 
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CH,— CO,  CH,— CO.Cl 

I  >0+PCI.=.|  +POC!,. 

CH,— CO^  Ga,~co.ci 

Weiter  kann  raaD  ganz  allgemein  statt  der  freien  Säoren  ihre  Alkalüalu 
oder  Ester  mit  PhoBphorpentachlorid  behandelD.  Dieses  wird  namentlich  toi 
Interesse  sein,  wenn  die  &eien  Säuren  sich  nur  schwer  völlig  trocknen  laestn. 
Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  hier  folgender: 

CH,— COONa  CH,— CO.Cl 

I  4-2PCI,—  I  4-2POGI,  +  2NaCl  und 

CH,— COONa  CH,-CO.Cl 

COO.CH,  CO.Cl 

I  +2PCI.—  I  4-2POCI,  +  2C,H,Cl. 

COO.C,H,  CO.Cl 

Mir  ist  bisher  nur  eine  Ausnahme  von  dieser  die  Balte  betreffenden 
Regel  begegnet  und  zwar  folgende:  Zum  Methionsäureohlorid  kommt  man, 
wenn  man  100  Teile  trockene  Melhion säure  ^ 

<^H.<^0'h  +  ^  *'^''  ^  *^*^'<S0'C1  +  äP**Cl,  +  2HC1 

nach  und  nach  mit  240  Teilen  Phospborpentachlorid  versetzt  und  erwariut 
Die  Reaktion  verläuft  von  selbst  und  nur  zum  Schluß  erwärmt  man  mdir- 
mals  gelinde.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Phosphoroxychlorids  hinterbldbi 
das  Metbio nsäurechlorid  als  dunkle  Flüssigkeit,  die  man  durch  Vakuum- 
destillation reinigt.  Hierzu  ist  nun  zu  bemerken,  daß  Kohler'  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  methionsaures 
Kalium  Dicht  Methionsäurechlorid,  sonderu  Chlormethylsalfo- 
säurechlorid  erbalten  hat 

Das  Arbeiten  mit  Phosphorpentachlorid  gestaltet  sich  nun  in  der 
Hauptsacbe  stets  so,  daß  man  zur  trockenen  Säure,  ihrem  trockenen  Alkali- 
salz, Ester  oder  ihrem  Anhydrid  allmählich  das  Phosphorpentachlorid 
zusetzt.  Falls  die  Einwirkung  sehr  heftig  ist,  kühlt  man  die  Sanre 
und  das  Chlorid,  schon  bevor  man  sie  Eusammengibt,  möglichst  stark  ab. 
Als  Apparate  dienen  Kolben  oder  Retorten,  die  mit  RückflnSkühlern  versehen 
sind.  Wie  man  die  Säurechloride  rein  darstellen,  oder  ohne  vorherige  völlige 
Reinigung  weiter  verarbeiten  kann,  finden  wir  weiterhia  zusammeubängeDd 
mitgeteilt 

So  kam  Fauconnier*  im  Jahre  1892  zum  Chlorid  der  Oxalsäure 
CjOjClj,  tvelcbes  andere  vor 'ihm  vergeblich  darzustellen  versucht  hatten, 
nach  der  auf  voriger  Reite  gegebenen  Gleichung,  als  er  in  1  Mol.  Oial- 
säurediäthylester  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  eintrug,  und  das  Gemisch 
am  RückfluBk ahler  erhitste.  Bei  125°  entwich  lebhaft  Chloräthyl  nebsl 
etwas  Salzsäure.  Als  hierauf  destilliert  wurde,  ging  zwischen  150  und  155* 
ein  Gemisch  von  Cbloräthyl,  Phosphoroxychlorid  und  Oxaiyichlorid  über,  nat 
dem  mittels  fraktionierter  Destillation  das  Oxalylchlorid  ab  eine  bei  70' 
siedende  Flüssigkeit,  die  die  typischen  Eigenschaften  des  Säurechlorids  in 
ausgesprochenster  Weise  zeigt,  gewonnen  wurde. 

'  D.R.-P.  171930,  —  '  Ann.  Gh.  19.  731.  —  '  Cr.  lU.  128. 
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Um  zum  MoDochlortrikarballylBäuretrimethflester  za  kommeo,  veresterte 
HüNÄns'  CitronenBäore  C,H^.OH.(COOH^,  uod  versetzte  nunmehr  1  Mol. 
Ciironens&ureeater  mit  1  Mol.  Phosphorpeotaohlorid  UDter  Abkühlen,  goß  in 
Wasser,  nahm  mit  Äther  auf,  trocknete  diesen  und  verdunstete  ihn.  Bei 
dieser  Art  des  Arbeit«na  unter  Anwendung  von  nur  1  Mo).  Phosphorpenta- 
cblorid  gelang  es  hier  also  nur,  das  alkoholische  Hydroxyl  im  Ester  der 
Citronensäure  durch  Chlor  zu  ersetzen,  während  die  drei  vereeterten  Karboxyl- 
gruppeu  unverändert  blieben. 

Daß  man  Ph(»phorpentachlorid  auch  auf  Säuren  mit  sehr  kompliziertem 

Molekül  wirken  lassen  kann,  ohne  daß  ueben  der  Säurecblorid  Bildung  Neben- 

reaktionen  hergehen,  zeigt,  daÜ  Bahberoeb  und  Dehcth,*  uro  xum  Ortho- 

N 
azidobenzamid    C^'R^<i.,k  ^„      zu    kommen,    12  g  Phosphorpentachlorid 

mit  9,8  g  Orthoaiidobenzoesäure  verrieben,  wobei  sich  das  Gemisch  unter 
Aufschäumen  und  starker  Belbsterwärmung  verflüssigt,  indem  Aiddobenzoyl- 
chlorid  entsteht.  (Ohne  dasselbe  zu  isolieren,  trugen  sie  den  Inhalt  der 
ßeibschale  langsam  in  konzentriertes,  innen  und  außen  mit  Eis  gekühltes 
Ammoniak  ein  und  saugten  die  dabei  entstehenden  Kristalle  des  Azidobenz- 
amids  [6,6  g]  nach   '/jStündigem  Stehen  ab.) 

Zur  Mäßigung  der  sehr  heftigen  Einwirkung  des  Phosphorpentacblorids 
verdünnt  man  es  mit  oder  löst  es  in 

Acetylchlorid, 

Benzol, 

Chloroform, 

Petroläther, 

PhoBphoroxychlorid. 

Als  ausgezeichnetes  Verdünnungemittel  für  Phosphorpentachlorid  kommt 
bei  freien  Aminosäuren  das  Acetylchlorid  in  Betracht,  Hierbei  entstehen,  wie 
E.  Fischer'  gezeigt  hat,  nachträglich  leicht  zerfallende  kTistallinische Zwischen* 
Produkte,  die  als  Hydrochlorate  der  Aminosäurechloride  von  der  allgemeinen 

B— CH-COCI 
Formel  |  betrachtet    werden    können.      So    vollzieht   sich    die 

NH3CI 
Vernandlung  der  Hippuraäure  in  Ilippurylchlorid  CeH^CO—NH— CH-- 
COCI beim  Schütteln  mit  Acetylchlorid  und  Phosphorpentachlorid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  recht  glatt.  Da  aber  sowohl  das  Ausgangsmaterial  wie 
das  Endprodukt  recht  schwer  löslich  sind,  ist  es  für  die  völlige  Umwandlung 
erforderlich,  ersterea  sehr  fein  zu  pulvern  und  durch  ein  Haarsieb  zu  treiben. 
Schüttelt  man  1  Teil  so  vorbereitet«  trockene  Hippursäure  mit  10  Teilen 
frischem  Acetylchlorid  und  1,3  Teilen  grob  gepulvertem  Phosphorpentachlorid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  geht  ein  kleiner  Teil  in  Lösung,  aber  bald 
nachher  scheidet  sich  das  Hippurylchlorid  als  dicker  Brei  ab,  der  sich  bei 
weiterem  Schütteln  in  ein  schweres  Kristallpulver  verwandelt.  Zur  Umwandlung 
aller  Hippursäure  ist  längeres  Schütteln  nötig,  und  bei  größeren  Mengen  wurde 
im  wohl  verschlossenen  GefaÜ  1  Stunde  auf  der  Maschine  geschüttelt.     Nach 

'  R  9.   1750.  —  '  B.  S5.  1S91.  —  •  R  38.  606. 
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dieser  Zeit  ist  der  allergröBte  Teil  des  Hippurylchlorids  ale  &rblo8e  Kriatall- 
maase  abgeachieden ,  die  unter  mf^lichBtem  AusachluB  von  Feuchdgkut  ab- 
gesaugt, mit  Petroläther  gewaschen  und  im  Vakuum  über  FhosphoTsäure* 
anhydrid  vom  LösuDgamittel  beireit  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80  "/^ 
der  Hippursäura  Aus  der  Aoetylchloridmutterlauge  lädt  aich  durch  atarkea 
Abkühlea  oder  auch  durch  rasches  Verdampfen  unter  sehr  geriogem  Druck 
eine  zweite,  aber  viel  kleinere  EjristalliBatiou  erzielen.  Bleibt  die  Mutterlauge 
längere  Zeit  stehen,  oder  wird  sie  erhitzt,  so  nimmt  sie  eine  immer  stärker 
weidende  gelbe  Farbe  aa.  Aus  warmem  Acetylchlorid  läßt  sich  das  Chlorid 
Umkristallisieren,  nur  darf  das  Erhitzen  nicht  lauge  dauern,  da  sonst  auch 
hierbei  Gelbfärbung  eintritt.  Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  d&fi  Acetyl- 
chlorid, weil  es  Gxr  das  Pentachlorid  unangreifbar  ist,  auch  in  zahlreichen 
sonstigen  Fällen  ein  ausgezeichnetes  Mittel  zur  Milderung  der  Eiuwirkang 
desselben  sein  wird. 

Bachann  und  FbInkel'  führten  den  Dimethylgentisin&lkohol,  dessen 
Darstellung  wir  bei  den  Beduktioneo  mit  Natrium  amalgam  finden,  quantitativ 
Id  sein  Chlorid,  das  p-Dimethoxybeuzylchlorid,  über, 

/OCH,      (1)  /OCH, 

CH.f-OCH,      (4)  +  PCI,  —  C.H,f^CH,  +  POCl,  +  HCl , 
\CH,.0H(6J  \CH,C1 

indem  sie  in  seine  kalte  Lösung  in  Benzol  die  berechnete  Menge  von  Phw- 
phorpentachlorid  eintrugen.  In  kurzer  Zeit  ist  die  Einwirkung  beendigt.  Die 
Benzollösung  wird  mit  kaltem  Wasser  zur  Beseitigung  des  Phosphoroxychlorida 
gewaschen,  hierauf  mit  dem  gleichen  Volum  Äther  verdünnt,  zur  Entfemnog 
der  letzten  Reste  von  Säuren  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  bei  Zimmer- 
temperatur verdunstet,  worauf  das  Chlorid  auskristallisiert. 

Nach  OrIbe'  gießt  man  50  g  vom  Kristallnaaeer  befreite  o-Benzoyi- 
benzoesäure  C^H^ — CO — CgH^ — COOH  am  besten  ia  geschmolzenem  Zu- 
stande in  300  com  tliiophenfreies  Benzol,  und  erwärmt  etwas,  bis  sich  die 
Säure  gelöst  hat  Dann  laut  man  abkühlen  und  fügt  Pboaphorpentacblorid 
in  geringem  Überschuß,  nämlich  48  statt  46  g  zu.  Es  iat  nicht  nötig,  da^ 
letztere  zu  pulvern.  Die  Reaktion  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  daa 
Benzol  erhitzt  aich  allmählich  bis  zum  Sieden.  (Er  erwärmte  dann  noch 
gegen  1  Stunde  auf  dem  Wasaerbade,  stellte  den  Ballon  in  kaltes  Wasser 
und  leitete  Ammoniak  mittels  einer  trichterförmig  erweiterten  Röhre  ein,  biä 
es  nicht  mehr  absorbiert  wurde.  Nach  Zugabe  von  200  g  schwach  ammonia- 
kalischem  Wasser  schwamm  das  Benzol  obenauf,  welches  das  Amid  der  Säure 
CgH^— CO~C,Hj— CO— NH,  gelöst  enthielt) 

Baeyer'  erwärmte  5  g  Isatin  mit  6—7  g  Fünffacbehlorphoaphor  und 
8 — 10  g  trockenem  Benzol  in  einem  mit  Kühlrobr  versebenen  Kölbchen. 
Nach  Beendigung  der  sehr  lebhaften  Einwirkung  erstarrte  das  Ganze  zu 
braunen  Kristallen  von  Isatincblorid  CgH^CINO.    Ausbeute  4  g  anstatt  5,5  s:. 

Chloroform  löst  etwa  20  **/(,  seines  Gewichtes  an  Phosphorpentachlorid. 
Geiqy  und  KöNioB*  lösten  z.  B.  Orthonitrobenzylalkohol  in  10  Teilen 
trockenem  Chloroform,  trugen  dann  allmählich  unter  Abkühlung  die  berechoeie 

'  a.  20.  281.  —  »  Ann.  291.  12.  —  '  ß  12.  456.  —  *  JS.  18.  8402.   . 
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Menge  Phosphorpen tachlorid  ein  und  zerBetsten  dos  gebildete  Phoephorozy- 
cUorid  durch  Zusatz  von  Woaeer.  Darauf  wurde  die  CMoroformsohiclit  ab- 
gehoben und  nach  dem  Abdesti liieren  des  düoroforms  das  Orthonitrobenzyl- 
cblorid  erhalten. 

C,H,.N0,.CH,0H  +  PC1.  — C,H..NO,.CH,Cl  +  POCl,-fHa. 

Zur  Darstellung  von  Cinchotinchlorid  Cj^HjaClN,  aus  CiDchotin  CjgHj.NjO 
werden  nach  KÖNIGS  und  HoErlin^  1,3  Teil  feiagepulvertea  Phoephorpenta- 
cblorid  mit  trockenem  Chloroform  übergOBeen  und  wird  dazu  allmählich  eine 
Lösung  von  1  Teil  einfach  salzsaurem  Cinchotin  in  Chloroform  hinzugegeben. 
Man  erwärmt  auf  dem  Waseerbade  am  Rückflullkühler,  bis  die  anfangs  aus- 
geschiedenen festen  Teile  völlig  ölig  geworden  sind,  und  bis  eine  Probe  der 
darch  Alkali  abgeschiedenen  Base  sich  klar  in  wenig  Äther  löst  Nach  dem 
Erkalten  und  längerem  Stehen  verwandelt  sich  das  Ol  größtenteils  in  eine 
krislalliniBche  Uasse.  Hierauf  gießt  man  in  den  Rolben  Eiswasaer  zur  Zer- 
setzung der  ChlorphosphorveTbindungen,  hebt  die  wässerige  Lösung,  welche 
das  salzsaure  Cinchotinchlorid  enthält,  ab,  fallt  mit  Ammoniak,  extrahiert  die 
Base  mit  Äther,  und  führt  sie  in  das  gut  kristallisierende  bromwasserstofi'- 
saure  Salz  über. 

Bebkenheih  '  übergoß  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  von 
Pbosphorpeutacblorid  mit  Petroläther  und  trug  Menthol  in  kleinen  Portiouen 
unter  sorgfaltiger  Eiakühlung  ein,  indem  er  nach  jedesmaliger  Zugabe  das 
Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  abwartete.  Nacb  Entfernung  des  Petrol- 
äthers  wurde  das  erhaltene  Produkt  destilliert,  wobei  aus  100  g  Menthol 
70  g  einer  bei  209 — 210*  und  15  g  einer  bei  167 — 169"  siedenden  Fraktion 
erhalten  wurden;  erstere  erwies  sich  als  Meuthylchlorid  C|(,Hj,Ci,  letztere  als 
ein  Menthen  C,gH|g,  welches  seine  Entstehung  der  wasseren tziehenden  Kia- 
«irkung  des  Pentachlorids  auf  Meuthol  CjgH,gOH  verdankt. 

Wallach'  löste  45  g  Fenchylalkohol  in  80  g  niedrig  siedendem  Petrol- 
äther und  trug  nach  und  nach  60  g  Pbosphorpeutacblorid  in  die  Lösung  ein 
&s  findet  dne  sehr  lebhafte  Reaktion  statt,  nach  deren  Beendigung  die 
Flüssigkeit  von  den  kleinen  Mengen  nicht  verbrauchten  Chlorphosphors  ab- 
gegossen, und  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  im  Vakuum  von  Petrol- 
äther und  Phosphoroxychlorid  möglichBt  befreit  wird.  Das  Fenchjlchlorid  ist 
flüssig,  und  da  es  somit  durch  Kristallisation  nicht  zu  reinigen  ist,  wurde 
gesucht  es  durch  Destillation  mit  Waaserdampf  von  den  auhängendeu  Plios- 
pborverbindungen  vollkommen  zu  befreien.  In  der  Tat  geht  das  Chlorid 
mit  den  Dämpfen  über,  und  eine  fraktionierte  Destillation  im  luft verdünnten 
Räume  liefert  es  schließlich  ganz  rein. 

Pechhann*  befeuchtete  in  einem  Fraktlouierkolben  mit  angeschmolzener 
Vorlage  14  g  rohe  Kumalinsäure  mit  Pbosphoroxjchlorid  und  mischte  portions- 
weise 32  g  Phosphorpen tachlorid  dazu,  während  gleichzeitig  auf  dem  Wasser- 
hnde  erwärmt  wurde.  Nach  Beendigung  der  lebhaften  Reaktion  wird  das 
Fhosphoroxvchlorid  aus  dem  Olbade,  der  Bückstand  im  luft  verdünnten  Räume 
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abdestilliert,  und  bei  80  mm  Druck  ging  alles  bei  ca.  180"  über.  Es  gelaug 
aber  nicht,  das  so  erhaltene  Chlorid  der  Eumalinsäure  völlig  von  Phosphoi- 
verbindungen  zu  befreien. 

PecHOBE '  trug  im  Ansohlaß  an  das  Verfahren  von  FiacHER  und 
EuRZEi.*  50  g  o-Nitrozimteäure  in  kleinen  Portionen  abvechselnd  mit  Phoc- 
phorpentachlorid  in  50  ccm  Pboaphoroxychlorid  in  der  Weise  in  einen  Eolbeo 
ein,  daü  erst  nach  erfolgter  Lösung  der  Zusutz  der  betreffenden  Substanz 
wieder  erneuert  wurde.  Die  Masse  erwärmt  sich  dabei  schwach  und  ea 
resultiert  eine  rotbraun  gelarbte  Lösung.  Nach  dem  Ab  destillieren  des  Phos- 
phoroxychlorids  im  Vakuum  binterbleibt  das  Säurechlorid  als  ein  bald  kristal' 
liuiscb  erstarrendes  Ol,  welches  mit  300  ccm  trockenem  Benzol  aufgenommen 
wird.  Leitet  man  in  diese  Lösung  trockenes  Ämmoniakgas,  so  fallt  neben 
Chlorammonium  das  o-Nitrozimtsäureamid  in  fast  farblosen  Kristallen  nieder. 

Victor  Mbtee'  suchte  das  Chlorid  der  symmetrischeu  Trinitrobeniöe- 
säure  zuerst  durch  Einwirkung  von  Phospborpentachlorid  auf  die  Säure  dar- 
zustellen. Doch  tritt  dabei  wegen  der  Schwerschmelzbarkeit  des  Chlorids 
bisweilen  Oherhitzung  und  Zersetzung  ein.  Besser  erhält  man  es  daher,  wenn 
man  die  Säure  mit  einem  Gemisch  von  Phospborpentachlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  erwärmt,  und  die  entstandene  feste  Masse  mit  Wasser  auswäscht 
und  trocknet 

Dieses  Chlorid  ist  so  unempfindlich  gegen  Wasser,  daß  erst 
die  Chlorbestim mu Dg  mit  Sicherheit  ergab,  daB  das  Chlorid  wirklich  vorlag. 
Es  kann  durch  Lösen  in  Benzol  und  Ausfallen  mit  Ligroin  gereinigt  werdeo. 
Mit  Methyl -Äthylalkohol  usw.  gekocht  liefert  es,  trotz  seines  Verhaltens  gegen 
Wasser,  leicht  die  entsprechenden  Ester. 

Auf  Mekonsäure  wirkt,  wie  Hilsbbein*  fand,  Fhosphorpeatachlorid  nur 
sehr  träge  ein,  aber  sofort  erfolgt  die  Einwirkung  auf  Zugabe  von  Phosphor- 
ozychlorid.  Nach  seinen  vielfachen  Versuchen  kam  er  schlieUlich  zu  folgender 
Art  des  Arbeitens. 

80  g  fein  gepulverte,  vollkommen  entwässerte  Mekonsäure  werden  mit 
417  g  [5  Mol.)  Phospbnrpeatachlorld  in  einer  geräumigen,  mit  RQckfluBküfaler 
versehenen  Retorte  zusammengebracht.  Auf  Zusatz  von  etwa  250  g  Phosphor- 
oxychlorid  erfolgt  eine  stürmische  Reaktion  unter  Wärmeentwicklung.  Eis 
entweichen  Ströme  von  salzsaurem  Gas,  und  der  Retorteninhalt  verflüssig 
sich  bis  auf  einen  kleinen  Teil,  der  später  durch  gelindes  Erwärmen  in  Lösung 
gebracht  wird.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich 
rot,  welche  Farbe  nach  etwa  1 '/^  atündiger  Dauer  mißfarbig,  braun  wird. 
Mit  dem  Farbumschlag  sistiert  man  sogleich  das  Erhitzen.  Alsdann  destilliert 
man  das  Phosphoroxycblorid  ab,  wobei  man  die  Temperatur  bis  140"  steigen 
läßt,  und  verwendet  den  weiter  nicht  gereinigten  Rflckatand.  Es  zeigt  eich, 
daß  sich  Chlormekonsäurechiorid  gebildet  hat,  Chlor  also  auch  in  den  Kern 
getreten  ist. 

Wir  sahen  soeben,  daß  Phospborpentachlorid  manche  Säuren  nicht  ohne 
weiteres  in  das  Chlorid  überfuhrt,  sondern  daß  man,  um  die  Reaktion  in 
Gang  zu  briugen,  Phosphoroxycblorid  zufügen  muß.  Aber  es  sind  auch 
Fülle  bekannt,  in  denen  es  die  Säuren  überhaupt  nur  ine  Anhydrid  Blatt  ins 
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Cblorid  verwaodelt.  Eine  derartige  Beobachtung  Tnachte  z.  B.  Prinz,  ^  du, 
seibat  wenn  er  auf  Heuiipioeäure  einen  bedeutenden  ÜbereobuB  von  Phoa- 
phorpentachlorid  wirken  li^,  immer  nur  Hemipinsäureanhydrid,  und  niemals 
dag  Chlorid  bekam. 

Als  AuwEBS  und  Jacob*  die  Butantetrakarbonsäure  mit  der  4facbQn 
Menge  Phosphorpen tachlorid  verrieben,  und  naoh  beendigter  Reaktion  das 
Phosphoroxychlorid  abdestillierten,  hinterblieb  ein  dicker  Brä  von  Kristallen, 
die  sich  als  reines  Anhydrid  erwiesen.  Auch  dieses  Anhydrid  wird  von  Phos- 
pborpen tachlorid  selbst  bei  h&berer  Temperatur  nicht  angegriffen. 

Die  Gewinnung  von  Säurecbloriden  mittels  Fhosphorpen tachlorid  erleidet 
also  BchlieÜlich  noch  dadurch  eine  Einschränkung,  daB  neben  der  Karboxylgruppe 
vorhandene  Atomkomplexe,  wie  HydroxjJe  oder  Aminogruppen,  gleichzeitig 
durch  das  Reagens  angegrifiTen  werden.  Dahin  gehören  z.  B.  die  Weinsäure, 
die  Salicylsäure  usw.  Die  Daretellnng  des  Chlorids  der  Salicylaäare  C^H^  <  ^„ 

ksDu  also  mittels  PCIg  nicht  ausführbar  sein.  Doch  kommt  mau  also  neuerdings 
zu  ihm  mittels  der  weiterhin  zu  besprechenden  organischen  Sulfousäurechloride. 
AhschOtz  '  hat  in  einer  besonderen  Arbeit  gezeigt,  daB  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpen  tachlorid  auf  die  3  Mouooxybenzoesäuren  die  Chloride  der 
Oxysäuren  nicht  erhalten  werden,  weil  das  bei  der  Reaktion  entstehende 
PhoBphoroxycblortd  sich  mit  dem  Phenolhydroxyl  umsetzt  und  man  infolge- 
dessen zu  Phoephoroxychloridabkdramlingen  von  der  Formel  CgH^ <__„„, 

kommt.  Er  konstatierte  später,*  daB  ^-Kresotiaeäure  und  ähnliche  Säuren 
brim  Behandeln  mit  PCl^  Anbydride  ergeben.  In  der  Fortsetzung  der  Arbeit 
fand  er'  Hchließlich  folgende  au  das  MEYEKsche  Gesetz  der  Veresterung 
erinnernde  GesetzmäBigkeit  o-Osybenzoeeäureu,  bei  denen  die  zweite  o-Stellnng 
in  bezug  auf  das  Phenolhydroxyl  substituiert  ist,  geben  bei  der  Einwirkung 
TOD  Phosphorpentachlorid  die  freien  Phenolkarbansäurechloride.  Er  erhielt 
daher  z.  B.  das  Oxyuvitiusäuredichlorid 

COCl  OH 

-kA/Coci 


und  cc-Oxy-|?-naphtoesäurechlorid         ]        j        i 


CIOC/^T      ^u,  TT 

Damit  stimmt  es  auch  überein,  daB  Disubstitutionsprodukte  der  Salicylsäure 
von  der  Formel 


^yUI 


durch  PhoBphorpentachlorid  über-     \^ 
gehen  in  das  zugehörige  Chlorid       | 
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ohne  daß  sich  die  Hydroxylgruppe  mit  Fhosphorpenta-  oder  Pttoephoroir- 
ohlorid  bei  der  Reaktion  umsetzt.  Bei  all  diesen  Reaktionen  wird  somit 
oSenbar  die  Oxygmppe  durch  die  anderen  Gruppen  vor  dem  Angriff  des 
PhoBpfaorpentscUorids  bzw.  Phoaphoroxychlorids  geschützt.  Sieseg  iit  riel- 
leidht  der  markantfista  unter  allen  bisher  bekannt  gewordenen  Fällen 
auf  dem  Oebiete  der  SohntEwirkong  duroh  benachbarte  Gruppen.  Die 
Ausführnng  des  Verfahrens  ^  zur  Gewinnung  des  DichloreaücylaäuTecblonds 
gestaltet  steh  daher  folgenderart 

20,7  kg  Dichlorsalicylsäure  werden  fein  verrieben  mit  20,9  kg  Phospbor- 
pentachlorid  gemischt,  und  die  ireiwillig  eintretende  Reaktion  wird  dureb 
gelindes  Erwärmen  zu  Ende  gefuhrt.  Man  destilliert  sodann  das  entetaudene 
FhoBphoroxychlorid  unter  vermindertem  Druck  ab  und  kristallisiert  den  Rück- 
stand au3  Petroläther  um,  worauf  man  prismatjache  Kristalle  des  Dichlor 
salicylsäurechloridB  von  der  Formel 

COCl 


erhält. 

Auf  dem  gleichen  Wege  läßt  sich  die  DijodsalicyUäure  *  1,2,3,5 
chlorieren.  Das  Dijodsalicylsäurechlorid  kristallisiert  mau  hernach  ebenfsUs 
aus  hochsiedendem  Petroläther  um. 

Als  Schutzwirkung  sei  weiter  angeführt,  daß  sich  h*ä  Wieland  h'  Ve^ 
suchen,  Dibrombenzylketon  CgH,— CHBr— CO— CHBr— CgHj  durch  Phos- 
phorpentacblorid  in  das  Ketochtorid  überzuföhren,  zeigte,  daü  diese  beiden 
K5rper  selbst  bei  160°  im  Einschlußrohr  nicht  miteinander  in  Reaktion  treUo. 
Dibenzylketon  aelbet  reagiert  dagegen  schon  in  der  Kälte. 

Phospborpentacblorid  wirkt  wie  auf  Karbonsäuren  auch  auf 
Sulfosäuren  ein.  In  der  gleichen  Weise,  wie  es  in  den  Earbonaäuren  das 
Hydroxyl  der  Karboxylgmppe  durch  Chlor  ersetzt,  ersetzt  es  sie  anch  in  der 
Sulfogruppe 

C,H,— SO,Na  +  PCI,  =  CH,— S0,C1  +  POCl,  +  NaCl . 

Aber  der  Verlauf  der  Reaktion   ist  kein  so  glatter,   und   es   scheint  gut  zu 
sein,  Steffi  einen  Überschuß  von  Fhosphorpentachlorid  anzuwenden. 

Wie  Otto  und  Rösbinq*  gefunden  haben,  bildet  sich  nämlich,  wenn  man 
zur  Darstellung  von  Säureohloriden  äquimolekulare  Mengen  Phosphorpents- 
chlorid  und  aulfosaures  Salz  aufeinander  wirken  läßt^  neben  z.  B.  Napbtalin- 
sulfochlorid  ein  in  Benzol  unlöslicher  Körper  oft  in  beträchtlicher  Mtoge,  der 
bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Phosphorpeotaohlorid  erat  in  Sulfosäure- 
chlorid  verw nudelt  wird.  Sie  empfehlen  deshalb  zur  Darstellung  solcher 
Chloranhydride  auf  jedes  Molekül  sulfosaures  Salz  l'/j  Mol.  Pboephorpenta- 
chlorid  zu  verwenden,   die  Verbindungen  im  Kolbea  bis  zur  Vollendung  der 
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BeaktioD  gelinde  zu  erwärmen,  nach  dem  Erkalten  das  Seaktionsprodukt  in 
kaltoB  Wasser,  das  auf  Sulfoohloride  nicht  wirkt,  einzutragen  und  das  darin 
Unlösliche,  nachdem  es  durch  Auswaschen  hinreichend  gereinigt  und  an  der 
Luft  getrocknet  worden  ist,  durch  Um  kristallisieren  aus  Benzol,  worin  es  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  lost,  zu  reinigen. 

Ebduann  und  Büvbrn  '  stellten  die  Chloride  der  a-  und  f3-Naphtalin- 
BuUbsäure 

80,C1 
1      i     ,  ,     J.       i     .80,CI 


w 


folgen  derart  dar: 

Ein  Btarkwandiger  Rundkolben  mit  kurzem  Halse  von  reichlich  5  1 
Inhalt  wurde  mit  2  kg  grobgepulrertem  Phosphorpen tachlorid  beschickt,  und 
dann  unter  starkem  Umschütteln  2  kg  bei  150^  getrocknetes  a-naphtalinsnlfo- 
saures  Natrium  noch  warm  eingetragen.  Der  KolbeninhaJt  erwärmte  sich 
stark  und  wurde  flQssig,  aber  in  der  Zeit  von  1'/,  Stunden  kann  die  ganze 
Menge  des  Salzes  eingetragen  werden,  ohne  daß  eine  so  bedeutende  Temperatur- 
erhöhung eintritt,  dati  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  zum  Äbdestil Heren 
käme.  Hernach  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Kolbeninbalt 
homoj^n  geworden  ist,  was  nach  kurzer  Zeit  eintritt,  und  destilliert  nunmehr 
aus  einem  Chlorcaiciumbade  unter  vermindertem  Druck  bei  100"  das  Phos- 
pboroxfchlorid  ab.  Sobald  bei  einem  Minderdruck  von  !300  mm  Quecksilber 
im  Laufe  von  3 — 4  Stunden  1100  g  Phosphoroxychlorid  überdestilliert  sind, 
nimmt  man  den  Kolben  aus  dem  Bade,  gießt  den  Inhalt  in  eine  Porzellan- 
schale  und  läßt  ihn  hier  unter  Umrühreu  erkalten.  Das  Chlorid  erstarrt 
zu  einer  festen  Masse,  die  fein  zerrieben,  mit  Wasser  unter  guter  Küblnug 
behandelt,  und  sodaun  abgesogen  wird.  Nunmehr  schmilzt  man  im  Wnsser- 
bade,  wobei  sich  noch  vorhandenes  Wasser  an  der  Oberfläche  sammelt  und 
entfernt  wird.  Das  abermals  zerriebene  Chlorid  trocknet  man  über  Schwefel- 
säure, und  löst  es  in  Benzol,  aus  dem  es  auf  Zusatz  von  Petroläther  wieder  aus- 
kristailisiert.  2  kg  a-naphtalinsulfosaures  Natrium  geben  so  1200  g  Chlorid 
gleich  61  "/j,  der  Theorie;  von  der  /^-Verbindung  ausgehend  wurden  sogar 
73  7o  Chlorid  erzielt. 

Schon  das  vorangehende  ergibt,  daß  Sulfochloride  hauptsächlich  von 
Natriumsalzen  ausgehend  dargestellt  werden.  Und  so  kommt  man  auch 
zum  Anthracen-^-monosulfochlorid,  wenn  mau  nach  Heffter'  20  g  fein 
g^ulvertes  und  bei  160"  getrocknetes  Natriumsalz  der  zugehörigen  Säure 
innig  mit  15  g  Phosphorpen  tachlorid  verreibt  und  in  einem  Kolben  mit  so- 
viel Phosphoroxychlorid  und  Eisessig  verrührt,  daß  ein  ieiehl  beweglicher  Brei 
entsteht  Dann  wird  am  RückßußkQhler  auf  dem  Wasserbade  eine  Stunde 
erwärmt,  und  nach  dem  Erkalten  zur  Zersetzung  des  Phosphorozychlorida  in 
kleinen  Portionen  auf  die  zehnfache  Menge  stark  umgerührter  EisstQckchen 
gegossen,  worauf  sich  das  gegen  Wasser  sehr  beständige  Sulfochlorid  in  gelben 
Flocken  ausscheidet,  die  man  mit  Wasser  gut  auswäscht,  und  getrocknet  mehr- 
fach aus  Toluol  umkriatallisiert 
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Siebe  aiicli  die  Daratellung:  der  Suifochloride  mittels  Sulfuryloxycliloridü. 

Sehr  bemerkeD awert  erscheint,  d&B  manche  Sulfokarboxyls&uren  isomere 

Dicbloride   geben.     Dahin    gehören    die   Dichlonde   der    o-SulfobenzoeHlure 

CgH^<(jj-.  „   .     Man   erhält  diese  isomeren  Dichlonde,   die,   weil  man  von 

dieser  Säure  ausgehend  zum  Saccharin  kommt,  besondera  genau  untersucht 
sind,  wenn  man  1  Molekül  eaures  n-sulfobenzoesaureB  Kalium'  mit  1  Molekül 
PhoBphorpentachlorid  verreibt    Sogleich  bilden  sich  unter  heftiger  Einwirkung 

7wei  Dicbloride  CgH^<OQ^ii    Phosphoroxychlorid,   Cfalorkalium    und  Sali- 

säure.  Durch  Umkiiatallieieren  des  rohen  Dicblorids  ans  Petroläther  kann 
man  es  dann  weiter  in  die  stabile  und  die  labile  Form  zerlegen,  worauf  wir 
hier  nicht  näher  einzugehen  haben. 

Wir  sehen  immer  mehr,  daß  der  Verlauf  der  Chloriddarstellung  bei  den 
Sulfosäuren  nicht  so  glatt  wie  bei  den  Earboxylsäuren  vor  sich  gebt,  und 
daraus  erklären  sich  die  häufig  von  dem  erwüteten  Erfolge  abweichenden 
Resultate,  welche  manche  Forscher  erhalten  haben. 

So  kann  nach  Claus  und  Enyrim  *  das  Chlorid  der  ß-NaphtoI-^i^-sulfo- 
säure  nicht  erhalten  werden,  sondern  es  bleibt,  wenn  man  1  Molekül  det 
Natriumsalzes  der  Säure  mit  1  Molekül  Feutacblorid  zur  Reaktion  bringt, 
ein  Teil  des  sulfosauren  Salzus  unverändeTt,  während  ein  anderer  Teil  in 
Dichlornapbtol  übergeführt  wird,  was  also  etwa  den  Beobachtungen  von  Orot 
und  RöBsrao  entpricht. 

Ganz  ähnlich  der  «e-Naphtol-^-sulfosäure  verhält  sich  die  /?-Naphtol- 
ß-sulfosäure, "  dagegen  kam  wiederum  Zielstohff*  zura  Chlorid  der  Diphenyl- 
disulfosäure,  indem  er  deren  Kaliumsalz  bei  180"  trocknete  und  es  hernach 
mit  2  Molekülen  PCIj  erwärmte.  Nachdem  das  Reaktion sgemi seh  mit  Wasser 
bis  zur  neutralen  Reaktion  gewaachen  war,  lieferte  Umkristallisieren  aus 
Chloroform  das  gesuchte  Chlorid  in  reinem  Zustande. 

Wie  sich  aus  dem  vorangehenden  ergibt,  sind  also  Sulfochloride  im  all- 
gem^nen,  im  Gegensatz  zu  den  meisten  eigentlichen  Säurecbloriden,  von  sehr 
großer  Beständigkeit  auch  gegenüber  dem  Wasser,  so  daß  man  manche  von 
ihnen  anhaltend  mit  diesem,  oder  besser  mit  schwachen  Alkalien,  kochen 
muB,  um  sie  überhaupt  in  die  zugehörige  Sulfosäure  wieder  zurückzuführen. 
Auch  lassen  sie  sieb  aus  Äther,  Beuzol,  Essigsäure,  Schwefel  kohl  en  stofi ' 
um kristal  11  eieren,  was  nochmals  zusammenhängend  erwähnt  sei.  So  löste 
JIkel"  z.  B.  das  Tiophendisulfochlorid 


in  Äther,   aus  dem  es  dann  in  Nadeln  kristallisierte;  das  Chlorid  der  Thio- 
salicjlsäure  ^  kristallisiert  aus  Benzol  nach  Zugabe  von  Ligroin. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Sulfochloride  bei  weiterem  Er- 
hitzen, indem  es  ein  Mittel  abgibt  zu  gechlorten  Kohlenwasserstoffen,  auch 
gechlorten  Pyridinen  usw.  zu  kommen. 
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Barbaqlia  and  KeildlS  '  fanden   bereits,  daß  die  Sulfochloride  durch 
Phosphorpentachtorid  bei  200"  glatt  im  Sinne  der  Gleichung 

C,H,-SO,CI  +  PCI,  =  C,H,C1  +  SOCl,  +  POCI, 

zerlegt  werden.  Von  Michaelis  ^  ist  die  Entatehnng  dieser  Produkte  in  etwaa 
anderer  Weise  gedeutet  worden.  Man  kann  nun  hiermit  eine  Weiterchlorierung 
des  der  Säure  zu  grün  de  liegenden  Kohlen  waBseratofle  erreichen,  und  so  zu 
sonst  kaum  zugänglichen  Körpern  kummen.  Denn  nicht  erst  beim  Erhitzen, 
sondern  schon  hei  der  Deetlllation  zerfallen  die  Sulfochloride  in  dieser  Weise, 
und  das  so  leicht  zugängliche  Toluolsulfochlorid  ^  liefert  eo 


<'.H.<i?,b-<=.M.<8f'  +  S0. 


Cblortoluol.  Die  Reaktion  erfordert  aber  eine  Temperatur  von  250",  und 
infolgedessen  treten  Zersetzungen  ein.  Wenn  man  jedoch  gleichzeitig  einen 
Strom  trockenen  Chlorgases  durchleitet,  eo  geht  die  Abspaltung  der  echwefligen 
>Säure  schon  bei  150**  vor  sich,  und  gleichzeitig  tritt  Chlorierung  in  der  Seiten- 
kette ein.  Beschleunigend  wirkt  bei  dieser  Chloriermethode  die  Gegenwart 
von  etwas  Phosphorpentachtorid. 

So  ist  es  mSglich  gewewn,  auf  diesem  Wege  o-  und  p-Chlorbenzyliden- 
chlorid  bequemer  zu  gewinnen,  als  nach  einer  der  bis  dabin  (1896)  bekannten 
Metboden.  Man  erhitzt  hierzu  o-  oder  p-Toluolsulfochlorid  auf  150°,  dann 
wird  ein  trockener  Chlorstrom  durchgeleitet  und  die  Temperatur  zwischen  150" 
und  200°  gehalten.  Das  Gewicht  vermindert  sieh  erst  etwas,  weil  schweflige 
Säure  fortgeht,  und  man  hört  auf,  wenn  das  ursprüngUche  Gewicht  wieder 
hergestellt  ist  Da  die  SO, -Abspaltung  und  die  Chlorierung  gleichzeitig  vor 
sich  gehen,  ist  nie  eine  starke  Gewichtsverminderung  bemerkbar. 

Noch  beendigter  Reaktion  destilliert  man,  und  fangt,  wenn  man  vom 
o-Sulfochlorid  ausging,  das  Destillat  auf,  das  von  225 — 235"  ahergeht. 

Die  Reaktion  ist  unter  den  angegebenen  Bedingungen  die  folgende: 

CH,  CHCI, 

.S0,C1 

+  4C1- 


Hat  man  p-Sulfochlorid  angewendet,  so  destilliert  man  besser  unter  ver- 
mindertem  Druck,  und  fangt  hei  60  mm  Druck  und  155 — 165°  auf  Das 
Produkt  ist  aber  dann  der  Hauptsache  nach  p-ChlorbenzotrichloHd 
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KÖMI08  and  Geioy  '  aiad  auf  die  Art  zu  bis  dahin  unbekannten  ge- 
chlorten Verbindungen  gekommen,  indem  sie  z.  B.  das  Bariumsolz  der 
Pfridinsulfosäure  mit  Phoapborpentachlorid  auf  200"  erhitsten.  I>ie  Reaküom- 
masse  wird  in  Eiswasser  eingetrageu  und  nach  Zersetzung  der  Chlorphosphor- 
verbindungen mit  Wasserdampf  destilliert.  Aus  dem  Destillat  konnten  sie 
ein  Di'  und  ein  Trichlorpyridin  isolieren. 

Wir  wollen  nun  zum  SchluQ  im  Zusammenhange  nochmale  betrachten, 
wie  man  etwa  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aus  Alko- 
holen oder  Säuren  erhaltene  Produkt  reinigen  bzw.  zur  W^terverarbeiiung 
vorbereiten  wird. 

a]  Alkohole. 

Im  Anschluß  an  die  schon  besprochene  Verarbeitung  des  Dimethylgentido- 
alkohola,  Menthols  usw.  auf  ihre  Cblorderivate  sei  noch  erwähnt,  daß,  um  toq 
Trinitrotriphenylk  arbin  ol  C,gHj,(NOj)j.OH  zum  Tri  nitro  triphenylmethylcblorid 
^ie-^tiC^i)s'^^  ^^  kommen,  E.  und  O.  Fiscseb  *  das  aus  dem  Earbinol  und 
überschüssigem  Fhosphorpentachlorid  dargesteUte,  in  der  Wärme  flüssige  Reak- 
tionsprodukt  in  der  6  fachen  Menge  trockenem  leicht  flüchtigem  Ligroin  lösles, 
vom  ungelösten  ClilorphoHphor  abfiltrierten,  und  sehr  weit  abdampften.  Daranf 
fiel  beim  EinslelleQ  in  Eiswasser  das  Chlorid  in  Kristallen  aus,  welche  ab- 
filtriert, und  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fließpapier  vom  Rest  des 
Phoaphoro^cychiorids  befreit  wurden.  Doch  genügt  bei  Karbin  ölen  hoch- 
molekularer Konstitution,  wie  neuere  Forschungen  ergeben  haben,  oft  schon 
die  Behandlung  mit  Salzsäure  (siehe  deshalb  bei  dieser),  um  zam  Chlorprodntt 
zu  kommen. 

Das  Gemisch  von  Säurechlorid  und  Phosphoroxycblorid,  welches  aus 
Säure  und  Pentachlorfd  entsteht,  wenn  die  gleichzeitig  entstehende  Salssäuie 
gasförmig  entweicht,  trennt  man ,  &lls  das  Säurecblorid  unzersetzt  flüchtig 
ist,  durch  fraktionierte  Destillation,  die  man  nötigenfalls  im  luftverdünnton 
Räume  ausführt 

Sollte  man  einen  OberschuB  von  Pentaohlorid  angewendet  hi^)eQ,  so 
^bt  man  ein  wenig  Phosphor  zu,  wodurch  sich  Phosphortrichlorid  bildet,  dis 
als  eine  bei  74"  siedende  Flüssigkeit  leicht  abdestilliert  werden  kann. 

Verträgt  das  Säurechlorid  die  D^dllation  nicht,  so  wird  man  es  direkt 
möglichst  rein  als  Rückstand  zu  erhalten  suchen. 

So  teilen  Krafft  und  BObobb^  mit,  daß,  wenn  man  gleiche  Moleküle 
der  höheren  Homologen  der  Essigsäure  in  fein  zerriebenem  Zustande  mit 
Phosphorpentachlorid  zusammenbringt,  die  alsbald  beginnende  Reaktion  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasaerbade  unterstützt  und  zur  Veijagung  des 
Phosphoroxy Chloride  im  luftrerdünuten  Räume,  zuletzt  unter  nur  ca.  15  mm 
Druck  bis  gegen  150"  erhitzt,  das  in  der  Retorte  zurückbleibende  Ol  geosn 
soviel,  als  der  Theorie  nach  von  einem  Säurechlorid  CuHjj,_| — OCI  sich 
bilden  muß,  wiegt  Sie  stellten  so  Laurylchlorid  CjjHjjCfcl,  Myristylchloiid 
Cj^HjjOCI  usw.   dar,    und  die  Produkte  erwieseo  sich  unmittelbar  als  rein. 


■  B.  n.  1832.  —  '  Ann.  184.  257.  —  »  B.  IT.  1318. 
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GhIbe  und  BuMOEKER^  erhielten  bei  der  Darstellung  des  Chlorida  der 
FhaDfleesigsäare,  welches  sie  durch  Destillation  reinigen  wollten,  nur  10  "/^ 
Ausbeute,  obgleich  die  Einwirkung  des  Fünnachchlorphoephors  den  Eindruck 
einer  glatten  Reaktion  machte.  Bei  Wiederholung  des  Prozesses  mischten  sie 
gleiche  Moleküle  der  Äusgangsmaterialien,  sofort  trat  wiederum  die  Keaktion 
unter  Erwärmen  ein.  Das  erhaltene  Produkt  wurde  aber  jetzt,  um  das  Pbos- 
phoroxychlorid  zu  verjagen,  nicht  destilliert,  sondern  auf  110 — 120"  erwärmt 
nnd  ein  trockener  KobleDsäurcstrom  durcbgeleitet,  bis  nichts  mehr  überging. 
Hierauf  blieb  das  Chlorid  der  Säure  kaum  geiarbt  in  der  Retorte  in  sehr 
guter  Ausbeute  nur&ck. 

Derartigen  Rückstand  wird  man  gut  tun,  mit  absolutem  Äther  auf- 
tunehmen,  um  etwa  mitgebildetes  Säureanhydrid  zu  lösen,  dessen  Entetebung 
Piiospborpentachlorid  ebenfalls  veraalasaen  kann,  wie  wir  aus  folgender 
Gleichung,  die  sich  wieder  auf  die  Bemsteinsäure  beziehen  soll,  nochmals 
zeigen  wollen 

C,H4{C0,H),  +  PCI,  —  C,H,<^^>0  +  2HCI  +  POCJ,. 

Verträgt  das  entstehende  Bäurechlorid  das  Erwärmen  überhaupt  nicht, 
30  wird  man  zu  einer  der  beiden  folgenden  Methoden  sieb  entachliefien 
müssen,  bei  deren  zweiter  auf  eine  Trennung  des  Oemisohes  von  Säarechlorid 
und  Phosphoroxychlorid  überhaupt  verzichtet  wird. 

Die  erste  Methode  besteht  darin,  daß  man  das  durch  Einwirkung  dee 
Phosphorpentachlorids  erhaltene  Reaktion sgemi seh  so  lange  mit  trockenem 
Petroläther  versetzt,  als  sich  die  Trabnog  noch  vermehrt.  Nach  kräftigem 
Umschütteln,  da  Phosphorozychlorid  und  Petroläther^  eich  nur  schwer  mischen, 
setzt  sieb  dann  bei  längerem  Stehen  das  Säurechlorid  am  Boden  ab,  das 
mau,  wenn  es  nötig  erscheint,  noch  weiter  reinigt. 

Die  zweite  Methode  ergibt  sich  aus  folgendem.  Zn  den  Chloriden,  welche 
wohl  in  der  Kälte  entstehen,  aber  beim  Erwärmen  sich  zersetzen,  gehört  das 
Chlorid  der  Bipbenjlmethylsäure ,  weil  es  bei  steigender  Temperatur  sogleich 
in  Biphenyienketon  und  Salzsäure  zerfällt 

C.H,.C0C1      C,H.. 

I  —  I       >C0  +  HC1, 

C,H,  C,h/ 

wie  Grabe  und  Ratbmd  *  fanden.  Reibt  man  nun  gleiche  Teile  Biphenyl- 
methylsäure  mit  Phosphorpentachlorid  zusammen,  so  verSüssigt  sich  das 
Gemenge  rasch.  Unterwirft  man  dasseltie  aber  der  Destlllstion,  so  destiUiert, 
nachdem  das  Phosphoroxychlorid  übergegangen  ist,  nur  Biphenylketon 
(Fluorenon)  auch  bei  Verminderung  des  Druckes  über.  Da  es  sich  um  die 
0<JwiDnung  des  Amids  der  Säure  handelte,  wurde  deshalb  das  Gemenge  von 
Phosphoroxychlorid  und  Biphenylmethyl Bäurechlorid  in  Benzol  gelöst  und  mit 
Ammoniak  behandelt  So  wurden  aus  30  g  Säure  25  g  Amid  erhalten.  Doch 
irird  man  nach  neueren  Erfahrungen  besser  mit  Phoaphortricblorid  arbeiten 
(siehe  bei  diesem). 
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Einige  sonstige  chlorierende  Wirkangen  des  Phosphor- 
pentachloride. 

Von  weiteren  allgemein  brauchbaren  Reaktionen  des  FhoBphorpeoti- 
Chlorids  mögen  noch  folgende  angeführt  aein.  Nach  Colbom  und  Gautieb' 
kann  man  mit  seiner  Hilfe  ganz  bestimmte  Mengen  Chlor  in  Homologe  tlet 
Bensola  einführen.  Erat,  wenn  der  Wasserstoff  der  Seitenkelten  ereetit  isi, 
tritt  hierbei  Chlor  in  den  Kern.  Mau  erhitzt  zu  dem  Zweck  im  Eiaschluft- 
röhr  auf  etwa  300°.  Sie  erhielten  auf  diese  Art  z.  B.  Hexachlonrlol 
C,Hj(Cag),.     (Siehe  auch  beim  PCl^  als  Chlorüberträger.) 

Auch  wirkt  es  lebhaft  auf  Säurecyanide  ein.  Bei  der  Behandlung  tdd 
Benzoylcyanid  mit  PCl^  enteteht  nach  Claiben*  ein  gelb  gefärbtes  Reaktioni- 
Produkt.  Wird  dies  auf  Eiswaaeer  gegossen,  so  scheidet  aich  ein  schnerea 
öl  ab,  welches  vom  noch  beigemengten  Cyanid  durch  Waschen  mit  elwii 
Kalilauge  befreit  und  durch  Rektifizieren  gereinigt  wird.  Es  erweiat  aich  tii 
Phe  nyldich  loracetoni  tri  I 

CH,— CO— CN  4-  PCI,  —  C,Hi— CCI,-CN  +  POCl, . 

Von  Wallach'  rührt  die  Beobachtung  her,  daB  das  Pentachlorid,  «nut 
in  einem  Bäureamid  mehrere  CO-Gruppen  vorbanden  sind,  zuerst  datjeDiga 
Sauerstoffatom  durch  2  Atome  Chlor  ersetzt,  welches  sich  am  gleichen  Eohlen- 
stoffatom  mit  der  NH,-Qruppe  befindet,  daß  also  z.  B.  dadurch 

CO0-C,H.  COO-C,H. 

I  +PCI.—  I  +POCI, 

CO— NH,  CCI,-NH, 

Ozamätfaan  in  Bicbloraminoessigester  übei^ht.  Ana  50  g  Oxamäthan  worden 
50  g  Chlorprodukt  erhalten,  die  durch  Petroläther  abgeschieden  wurden. 

Von  Wichtigkeit  ist  diese  Reaktion  z.  B.  zur  Aufklärung  der  Indigapthese 
geworden.   Versucht  man  laatin  CgHj<„j,>CO  (Pseudoisatin)  zu  reduzieren, 

so  werden  alle  Reduktionsmittel  sich  ausschließlich  auf  die  CO-Oruppe  werfen, 
die  unmittelbar  mit  dem  Benzolreat  verbunden  ist  Dagegen  gelang  (^ 
Baeyeb*  schließlich,  auf  indirektem  Wege  durch  Behandeln  des  leatina  ttO\ 
Phosphorpentacblorid  und  nachherige  Reduktion  auch  die  andere  CO-Gruppe 
zu  desoxydieren,  die  mit  dem  NH  in  Verbindung  stähL  Als  Zviachfft- 
produkt  bildet  siob  jedenfalls  das  Imidchlorid  des  Isatins 

/CO. 
C.H,^^.\CC1. 

Wir  sehen  hier,  daß  in  Säurecyaniden  und  Bäureamiden,  nicht  aber  a 
den  Säuren  seibat,  Phosphorpentacblorid  dazu  dienen  kann,  das  uraprünglieh 
in  der  Karboxylgruppe  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom  durch  Chlor  zq  er- 
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Auf  FhenylglyozylsäureeBter  wirkt  gb  bo,  dail  es  ihn  in  PheDyldichlor- 
etalgsäureester  überfQhrt, 

C,H.-CO— COO— C,H,  +  PCI,  —  CH,— CGI,— 000— C,H,  +  POCI, , 

der  durch  fraktionierte  DeBtillation  rein  erhallen  wird. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachloride  auf  Äther  der  aliphatischen 
und  aromatischen  Reibe  ist  genauer  erst  im  Jahre  1895  von  ädtenkieth  ^ 
UDlefBucht  worden.  Nach  ihm  zerfallen  die  aliphatiEchen  Äther  in  Alkyl- 
chloride  im  Sinne  folgender  Gleichung 

*5jj'>0  +  PCI»  —  POCI,  +  CH.C1  +  CH,"C1 . 

Nebenbei  entsteht  also,  wie  sonst  bei  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid 
aaf  sauerstoffhaltige  Körper  Phospborosychlorid.  Wirkt  dagegen  Phosphor^ 
pentachlorid  auf  die  Äther  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  usw.,  ao  entstehen 
im  Benzolkern  chlorierte  Phenoläther  und  kein  PhoBpboroxychlorid,  sondern 
Phogphortrichlorid  und  Salzsäure.    Beim  Aniaol  ist  alBO  der  Verlauf  folgender 

Ch'>^  +  PCI,  —  "^^  c*h'>0  +  PCI.  +  HCl . 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpen tachlorids  erfolgt  hierbei  sehr  leicht  meist 
zwischen  30  und  70".  Trä^t  man  PhoBphorpentachlorid  in  Anisol  in  äqui- 
molekularen Mengen,  so  geht  das  erst«re  unter  reichlicher  Cblor wassere toff- 
entwicklung  in  Lösung.  Beim  Erhitzen  der  Mischung  im  Bade  destilliert 
zwischen  75  und  60**  alles  PhoBph  ort  rieh  lorid  Ober.  Gießt  man  jetzt  den 
Rückstand  in  Wasser,  so  erhält  man  ein  öl,  welches  nach  dem  Trocknen  bei 
19ß°  ühe^eht  und  p-Chloranisol,  das  bis  dahin  nicht  dargestellt  war,  ist 
Aus  Phenetol  erhält  man  p-CblorphenetoI  C.H,<  J!'*^»^6  [JK 

Paganini*  fand,  daß  die  Einwirkung  des  Pentachloride  auch  auf  Azoxy- 
körper  in  charakteristischer  Weise  verläuft.  Nach  zweistündigem  Erwärmen 
gleicher  Moleküle  p-Toluazophenol  und  PO^  z.  B.,  auf  dem  Wasserbade 
resaltierte  eine  orangerote  Schmelze,  die  durch  Behandeln  mit  Wasser  von 
den  überscbüsBigeD  Pfaosphorchloriden  he&eit  wurde.  Eine  Trennung  der 
beiden  bei  der  Reaktion  gebildeten  Körper  lieil  sich  so  ausftlhren,  daÜ 
siedender  Alkohol  aus  dem  chlorierten  Korper  p'Toluolazoohlorbenzol 


'^•^*<N.'n.C.H,( 


,01 

auszog,  während  der  ans  Aceton  um  kristallisierte  RQcksland  sich  als  p-Toluol- 
azophenylphosphat  PCKOCgH^NNCJgH^CHjjj  erwies. 

Zur  Gewinnung  von  1,3,7-TrichlomaphtaIin  kochte  Jacchia'  die  herecb- 
neten  Mengen  C-Nitro-2-diazonaphtalin-8-3ulfasüQre  mit  Phoephorpen tachlorid 
10  Stunden  lang  am  RückfluQkBbler,  wobei  das  eine  Mal  Pbosphortrich lorid, 
das  andere  Mal  Phosphoroxychlorid  als  Ivösungemittcl  angewandt  wurde.    Die 

'  Ar.  233.  31.  —  '  B.  24.  365.  —  '  Ann.  823.  133. 
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Reaktion  ging  beim  langsamen  Eintragen  der  DiazoTerbinduDg  riihig  vor  sich 
and  nach  einiger  2^t  schwamm  der  ausgeschiedene  Schwefel  auf  der  0ha- 
fläche.     Die  Aasbeate  war  aber  höchst  minimal. 

Auch  kann  man  mittele  Phosphorpeatachlorid  manches  Mal  Nitrogruppen 
gegen  Chlor  austauschen,  So  kamen  Attebbebo  und  Widuanit^  zu  damab 
noch  onbekaunten  Chlomaph talinen  derart,  daß  eie  zuerst  Naphtalin  nitrierten, 
und  die  Nitrogruppe  dann  durch  Erhitzen  des  Materiales  mit  Phosphorpeuta- 
chlorid  gegen  Chlor  auetauschten.  Heute  wird  man  diesen  Austausch  liebei 
mittelst  der  Sandheyer-Gatterhann  sehen  Reaktion  zu  bewirken  suclieD, 
wenn  ihr  nicht  Nitrogruppen  im  Wege  stehen,  die  vielleicht  vom  PhospboT- 
pentacblorid  unbeeinfiuQt  bleiben. 

Phosphorfrichlorid. 

Phosphortfichlorid  ist  kaum  minder  als  Phosphorpen tachloiid  geeignet, 
Hydroxylgruppen  durch  Chlor  zu  ersetzen,  also  Alkohole  in  gechlorte  Kohleil- 
Wasserstoffe,  sowie  Säuren  in  die  zugehörigen  Chloride  überzuführen.  Für 
letztere  gilt  die  Gleichung 

8CH,— COOK  +  PCI,  =  aCHj— COCI  +  P0,1^, 

wie  B^&AMF*  zuerst  mitteilte.  1  Mol.  Phosphortricblorid  liefert  also 
3  Mol.  Säurechlorid,  während  1  Mol.  Phosphorpentachlorld  nnr 
1  Mol.  von  diesem  ergibt,  wie  aus  den  Gleichungen  ersichtlich  ist  So 
ist  die  beste  Darstellung  des  Acetylchlorids  die,  daß  man  allmählich  6  Teile 
Phosphortricblorid  zu  9  Teilen  Eisessig  gibt,  hierauf  gelinde  bis  zum  Aus- 
treiben aller  Salzsäure  erwärmt,  und  nunmehr  aus  dem  Wasserbade  destilliert, 
und  Acetylglykolsäurechlorid  CHjCO.O.CHj.COCI  entsteht  in  glatter 
Reaktion,  wenn  man  zu  geechmolzener  Acetylglykolsäure  Phosphortricblorid 
im  Überschuß  zutropfen  läßt.  Unter  Salzsäureentwicklung  scheidet  sich  phos- 
phortge  Säure  ab,  von  der  man  nach  Vollendung  der  .Reaktion  abgießt, 
worauf  man  unter  stark  vermindertem  Druck  rektifiziert. 

Es  wirkt  nicht  so  heftig  wie  das  Pentachlorid,  und  liefert  als  Neben- 
produkt an  SteUe  des  flüchtigen  Fhosphoroxychlorids  die  phoaphorige  Saure 
als  nicht  flüchtigen  Rückstand,  deren  Trennung  von  schwer  oder  nicht  unzersetzt 
flüchtigen  Säurecbloriden  Schwierigkeiten  bereiten  kann. 

Vom  Phosphorpentachlorld  her  ist  uns  nun  bekannt,  daß  man  das  beim 
Mischen  von  ihm  mit  Säuren  entstehende  Reaktionsprodukt,  bestehend  aus 
Süurechlorid  und  Phosphoroxychlorid,  oft  direkt  weiter  verarbeiten  kann.  Da 
Phosphortricblorid  als  Nebenprodukt  phosphorige  Säure  liefert,  schi»  ein 
aus  ihm  und  einer  Säure  hergestelltes  Reaktionegemisch  in  Rücksicht  auf 
die  phosphorige  Säure  zur  tUrekten  Wetterverarbeitung  kaum  geeignet.  Wie 
falsch  indessen  diese  AufTassung  für  manche  Fälle  gewesen  ist,  hat  ira  Jahre 
1898  AsHAN  gezeigt  Es  kann  nämlich  Verhältnisse  geben,  in  denen  gerade 
das  beigemischte  Phos phoroxy chlor id  das  störende  für  die  direkte  Weiter- 
verarbeitung, die  Anwesenheit  der  phosphorigen  Säure  dagegen  ohne  Belang 
ist.     AsHAM   fand  das  Oxychlorid   speziell  störend  für  die  Darstellung  von 
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Säui^amideii,  and  indem  er  seine  AnwcseDheit  durch  VerwenduDg  vou  Phos- 
phortricblorid  ^  die  SäureohloriddarBtellung  ausschloß,  bat  er  diese  ääure- 
amidgeninnung  damit  zur  fast  stets  bequemsten  Darstellungsmethode  für 
diese  Körperklasse  gemacht.  ' 

Das  Verfahren,  durch  EinwirkuDg  von  Säurechloriden  auf  Ammoniak  zu 
Amiden  zu  kommen,  rührt  von  Liebio  uod  Wöhler  aus  dem  Jahre  1832 
her.  Aber  iro  Jahre  1882  sagte  noch  der  gewiß  kompetente  A.  W.  Hofmakn,' 
daB,  wentt  es  sich  darum  bandelt,  eine  Säure  schnell  in  ihr  Amid  eu  ver- 
wasdeln,  es  sich  kaum  empfehlen  wird,  diesen  Weg  einzaBcblagen,  da  man 
Ne  in  erster  Unie  in  das  entsprechende  Chlorid  verwandeln  muß,  eine  Operation, 
die  einen  Verlust  an  Zeit  und  Material  bedingt.  Trotzdem  wurde  das  Prinzip 
schon  in  demselben  Jahre  von  Krafft  und  Btauffeb*  für  die  Darstellnng 
der  Ämide  einiger  höherer  Fettsäuren,  wie  Laujinsäure,  Myriatinsäure  und 
Stearinsäure,  mit  Vorteil  benutzt  Bie  arbeiteten  in  der  Weise,  daß  die  durch 
Eiawirkong  von  Pbosphorpentachlorid  auf  die  Säuren  erhaltene  Mischung  von 
Säurechlorid  und  Phosphoroz^chlorid,  ohne  sie  vorher  zu  trennen,  in  gut  ge- 
kühlte AmmoDiakflfissigkeit  eingetröpfelt  wurde,  wobei  sich  das  Amid  in 
fester  Form  abschied. 

Abhan  hat  dasselbe  Verfahren  zur  Bereitung  der  Amide  von  Tetra-  und 
HeKahfdrobenzoesäure,  sowie  von  einigen  Naphteneäuren  benutzt^  und  ge- 
legentlich, besonders  wenn  größere  Mengen  iu  Arbeit  kamen,  in  der  Weise 
modifiziert,  daß  die  Mischung  von  Säurechlorid  und  Phosphoroxychlorid  zur 
Zerstörung  des  letzteren  zuerst  mit  Eiswasser  umgescbüttelt,  das  Chlorid  in 
Äther  aufgenommen  und  in  die  mit  Eis  und  Kochsalz  stark  gekühlte  Ammo- 
uiakfiüssigkeit  eingetröpfelt  wurde.  Dies  war  natürlich  nur  dann  möglich, 
wenn  das  Clilorid,  wie  bei  den  Naphten säuren,  verhältnismäßig  schwierig  von 
kaltem  Wasser  angegriffen  wird. 

Die  von  Krafft  and  Stauffer  modifizierte  Methode  hat  nun  ihrerseits 
einen  wesentlichen  Nachteil,  welcher  ihre  Anwendung  beschränkt  Das  Phos- 
phoroxycblorid  verwandelt  nämlich  immer  einen  Teil  des  Amids  im  Ent- 
stehungsmomente in  das  entsprechende  Ifitril,  welches  ersterem  hartnäckig 
anhängt  und  sich  nicht  ohne  beträchtliche  Verluste  entfernen  läBt  Andererseits 
sind  zur  Zersetzung  der  Mischung  große  Mengen  von  Ammoniakflüssigkeit 
nötig.  Während  2  Mol.  Ammoniak  zur  Umsetzung  des  8äurechlorids  selbst 
verbraucht  werden,  erfordert  das  gebildete  Pbosphoroxyehlorid  nicht  weniger 
als  6  Moleküle  desselben: 

POCI,  +  6NH,  +  SH,0  =  PCKONH.),  +  3NH,CI. 

Wenn  das  gebildete  Amid  in  kaltem  Wasser  merklich  löslich  ist  wie 
es  b«  den  niedrigeren  Homologen  der  Fetteäurereihe,  bei  der  Tetrabydro- 
be&zoesäure  und  anderen  der  Fall  ist,  so  löst  sich  ein  beträchtlicher  Teil  des 
Produktes  in  der  nötigen  großen  Wassermenge  auf. 

Diese  Nachteile  sind  nur  bei  Befolgung  des  von  Ashak  abgeänderten 
ursprünglichen  Verfehrens  beseitigt,  welches  nicht  nur  für  Fettsäuren,  sondern 
auch  für  ungesättigte  ebbasische  und  für  zweibasische  Säuren  anwendbar  ist 
Die  Säure    wird   hier   statt   mit  Pbosphorpentachlorid,    mit  etwas 
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mehr  als  der  berechneten  Menge  Phosphortrichlorid  versetzt  Bei 
einbaBischen  Säaren  tritt  die  Reaktion  öfters  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein.  Man  erwärmt,  um  die  Einwirkung  zu  beechleunigen,  im  Waseer- 
bade  oder  schwach  über  freier  Flamme.  Nach  einer  Viertetatunde  ist  die 
Reaktion  gewöhnlich  zu  Ende,  was  daraus  hervorgeht,  dali  die  Menge  der 
als  wasBerhelle  Schicht  am  Boden  des  Gefäües  abgeschiedenen  phoBphorigeo 
Säure  nicht  mehr  zunimmt.  Das  GefäB  wird  nun  mit  Eienasser  dnige 
Minuten  abgekühlt,  um  die  phosphorige  Säure  zähflüssiger  zu  machen.  Dm 
leicht  bewegliche  Chlorid  läßt  sieh  dann  bequem  durch  Dekantieren  von 
derselben  abscheiden.  Da  letzteres  nur  kleine  Mengen  von  Phoaphortrichlorid 
und  möglicherweise  Spuren  von  der  Säure  enthält,  welche  beide  bei  der  naoh- 
herigen  Behandlung  mit  Ammoniak  leicht  aufgelöst  werden,  so  hat  es  keiaea 
Zweck,  das  rohe  Chlorid  einer  Material  und  Zeit  raubenden  DestUlatlon  zu 
unterziehen.  Es  wird  sofort  in  einen  Tropftrichter  eingeführt  und  tropfeo- 
weise  zu  dem  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Ammoniak  gegeben,  welches 
als  gewöhnliche  konzentrierte,  also  25 — SSprozentige  Ammoulakäüsaigkeit  des 
Haudels  zur  Verwendung  kommt;  nur  ausnahmsweise  wandte  Abhak  stärkere 
Ammoniaklösung  an,  ohne  daß  er  eine  erhöhte  Ausbeute  erhielt  Bei  in 
Wasser  schwerlöslichen  oder  unlöslichen  Amiden  empfiehlt  es  eich,  nicht  zu 
wenig  von  derselben  zu  nehmen;  in  jedem  Falle  muß  die  Flüssigkeit  nach 
beendigter  Einwirkung  stark  nach  Ammoniak  riechen.  WäJirend  des  Eiu- 
tropfeuB  muß  die  Flüssigkeit  gut  umgescbüttelt  werden.  Der  Zufluß  des 
Chlorids  wird  am  besten  so  geregelt,  daß  keine  Salmiaknebel  aus  dem  GefiiBe 
austreten.  Mit  den  unten  erwähnten  Ausnahmen  scheidet  sich  der  gaoie 
oder  der  größte  Teil  des  Amids  als  weiße,  kristallinische  Fällung  aus,  die 
man,  besonders  wenn  zweib&sische  Amide  bereitet  werden,  noch  einige  Zeil 
oder  über  Nacht  in  der  Kältemi  seh  ung,  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aus- 
gesetzt, Stehen  läßt  Gewöhnlich  nimmt  die  ganze  Operation  bei  nicht  tu 
großen  Mengen,  inklusive  der  Ulnkristallisation,  ^/^ — 1  Stunde  in  Anspruch. 
Bei  den  im  Wasser  leichtlöslichen  Amiden,  wie  bei  denen  der  Essigsäure, 
Propionsäure  und  der  Buttersäuren,  tritt  keine  feste  Abscheidung  ein.  Die 
Lösung  muß  dann  verdampft  werden,  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
da  die  zugehörigen  Amide  mit  Waeserdämpfen  leicht  flüchtig  sind.  Aus  dem 
Rückstande  wird  das  Amid  mit  absolutem  Alkohol  von  Salmiak  getrennt  und 
das  Amid  nach  Ab  destillieren  des  Lösungsmittels  durch  Destillation  gereinigu 
Für  die  genannten  4  Säuren  ist  das  Verfahren  zeitraubend,  und  da  aucli 
die  Ausbeute  we^n  unvermeidlicher  Verluste  in  einigen  Fällen  bis  auf 
50 — 60  °lg  sinkt,  ist  es  kaum  zu  empfehlen.  Bei  den  höheren  Fettsäuren 
von  der  leovaleriaDsäure  an  und  bei  allen  übrigen  untersuchten  Säuren  wurde 
das  Amid  dingen  Begleich  als  feste  Abscheidung  erhalten;  die  Ausbenle 
steigt  bei  genauem  Arbeiten  bis  auf  8ü  ''/^  und  darüber.  Für  Säureu,  deren 
Ammoniumsalze  durch  Wasser  dissoziiert  werden,  empfiehlt  es  sich,  das  Roh- 
amid  mit  2  prozentiger  Natronlauge  kalt  zu  verreiben  oder  beim  Umkristal- 
lisieren desselben  etwas  Alkali  hinzuzusetzen,  um  etwa  vorhandene  freie  Fett< 
säure  aufzulösen. 

Bei  den  ungesättigten  Säuren  läßt  man  dagegen  die  Einwirkung  des 
Phosphorchlorids  ohne  Erwärmung  stattfinden,  um  einer  Addition  vorzubeugen. 
Auf  die  zweibasischeu  Säuren,  von  denen  hier  natürlich  nur  diejenigen  iu 
Frage    kommen,    welche  keine  inneren   Anhydride  au  bilden  imstande  sind, 
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wirkt  das  Phosphoitiichlorii]  viel  trä?er  ein,  eis  auf  die  eiubaaischeD.  In 
diesem  Falle  muß  man  letzteres  in  Überschuü  anwenden,  z.B.  l^/^mal  bis 
2  mal  Bo  viel,  wie  berechnet,  und  die  Einwirkung  unter  BuokfluB  auf  dem 
Waeserbade  vornehmen,  bis  nach  etwa  '/,  Stunde  keine  festen  Partikel  der 
Säure  mehr  vorhanden  sind,  und  die  phosphorige  Säure  sich  wieder  völlig 
abgeschieden  hat. 

Um  zum  Onanthamid  zu  kommen,  wurden  10  g  Onanthylsäure,  5  g 
Pboephorohlorid  (her.  3,5  ^)  und  50  g  AmmomakflOasigkeit  von  33  "/o  ange- 
wandt. Direkt  erhalten  8,5  g  nach  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
8  g.    Ausbeute  80  "/„. 

Kaprylsäureamid  wurde  erhalten,  als  12  g  Kaprylsäure,  5  g  Phosphor- 
chlorid (ber.  3,2  g)  und  75  g  Äramoniakflüssigkeit  (35  "/g)  in  Arbeit  genommen 
iFurden.  Ausbeate  12  g  oder  100  "/g  an  roher  Substanz,  deren  Schmelzpunkt 
bei  94  **  lag.  Nach  Auskochen  mit  2  prozentiger  Natronlauge  und  Ausspritzen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  97 — 98*. 

Das  Araid  der  Ölsäure  war  früher  nur  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Mandelöl^  oder  HaselnuSöl*  in  der  Kalt«  erhalten 
vorden.  Es  entsteht  aber  sehr  leicht,  wenn  20  g  reine  Ölsäure  mit  4  g  Phos- 
phorchlorid  (her.  3,2  g)  stehen  gelassen  und  schließlich  ganz  gelinde  erwärmt 
werden.  Nach  Eintröpfeln  in  konzentrierte  Ammoniakflüssigkeit  scheidet  sich 
ein  fester  Körper  in  großer  Menge  aus,  der,  mit  2  prozentiger  Natronlauge 
angerieben  und  zweimal  aus  verdünntem  Alkohol  um  kristallisiert,  bei  76" 
schmilzt     Ausbeute  83  *'/o  der  theoretbchen  an  reiner  Substanz. 

Salzsäure. 

Salzsäure  kann  in  zweierlei  Art  zur  Darstellung  chlorhaltiger  Körper 
Verwendung  finden,  erstens  durch  Substitution  und  zweitens  durch  Addition. 

a)  Substitution. 

Die  Substitutionsmethode  dient  hauptsächlich  zur  Gewinnung  gechlorter 
Kohlenwasserstoffe  aus  dei(  Alkoholen.  Sie  ist  sicher  die  bequemste  Methode 
für  diesen  Zweck.  Falls  sie  versagt,  wird  man  erst  zur  Anwendung  von 
Phosphortrichlorid  oder  Phosphorpentachlorid  usw.  übergehen. 

Läßt  man  die  Salzsäure  auf  den  Alkohol  wirken,  so  wird  die  Umsetzung 
so  vor  sich  gehen,  daß  der  gechlorte  Kohlenwasserstoff  und  Wasser  entstehen. 

Nach  Geother'  ist  dieses  z.  B.  der  beste  Weg  zur  Darstellung  von 
Chloräthyl,  Alkohol,  in  welchen  vorher  salzsaures  Gas  geleitet  worden  war, 
wird  allmählich  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  das  gasförmig  entweichende 
Chloräthyl  durch  etwa  20°  warmes  Wasser  gewaschen,  und  alsdann  durch 
Cblorcalcium  getrocknet  wird.  Die  beste  Ausbeute  gibt  ein  mit  2  Teilen 
Wasser  verdünnter  und  mit  Chlorwasserstoff  nahezu  gesättigter  Alkohol. 

Der  auffallig  erscheinende  Wasserzusatz  zu  den  Alkoholen  ist  deshalb 
nötig,  weil  diese  an  und  für  sich  nicht  die  zur  möglichst  quantitativen  Durch- 
führung der  Keaktion  notwendige  Menge  Salzsäure  zu  lösen  vermögen.     So 
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teilt  Malbot'  mit,  daB,  wenn  man  1  1  Amylalkohol  mit  B&lisanrem  Gu 
sättigt,  sein  Volum  sich  auf  1,7  1  erhöht.  Trotzdem  genQgt  die  HCl-Menge 
nicht  Eur  völligen  Uberiubrung  in  Ämylchlorid,  und  man  muß  noch  das  halbe 
Volum  des  AlkohoJB  an  höchst  konzentrierter  SalEsäure  zufügen.  Durch 
ErbiUen  dieses  OemiacheB  auf  120 — 130"  erhält  mau  dann  hm  97"  siedeode!', 
vom  Alkohol  freies  Amylchlorid;  steigert  man  die  Temperatur  auf  lÖO**,  so 
bilden  sich  Nebenprodukte. 

Auch  bei  Karbinolen  hochmolekularer  Konstitution  genügt  oft  schon  das 
Behandeln  mit  Balzaaurem  Gas,  um  die  Hydroxylgruppe  durch  Chlor*  zu 
ersetzen,  was  wir  bereits  bei  deren  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid 
erwähnten.  So  erhielt  Exagi£S^  aus  dem  Methyls tyrylkarbinol  C^Hj — CH  = 
CH— CH.OH—CHj  das  zugehörige  Chlorid  CaH^— CH  =  CH— CHCl— CH, 
als  er  das  Karbiool  mit  Äther  verdünnte  und  bei  0"  salzsaures  Gas  einleitete 
Zur  Vervollständigung  der  Einwirkung  des  salzsauren  Gases  hatte  er  nocb 
etwas  emwässertes  Glaubersalz  zugesetzt  Zuerst  hat  darauf  wohl  Lieber- 
HANN  hingewiesen,  der  eohon  im  Jahre  1880*  die  leichte  Austauschbar- 
keit der  Hydroxylgruppe  in  Alkyloxanthranolen  durch  Chlor  beobachtete, 
und  daraufhin  später  auf  die  Ähnlichkeit  ihrer  Konstitution  mit  dem  Tri- 
phenylkarbiuol ^  sohloS.   Kiaqes  und  älleioiokf"  hatten  anfäuglich  das  Tri- 

methylphenäthylol  jjO'^^'^C  H  fCH  i  >  i™  «^  •"  ^^°  Chlorid  ul>erzufuhren 
mit  Phosphenpentachlorid  in  Chloroform lösung  bebandelt  Sie  fanden  aber 
dann,  daß  man  auch  zum  Chlorid  dieses  Karbinols  weit  bequemer  dadurch 
kommt,  daß  mau  Balzsäure  in  den  Alkohol  bei  0"  einleitet.  Alsbald  tritt 
Wasserabscheidung  unter  Bildung  eines  dünnflüssigen  Öles  ein.  Die  Lösung 
blieb  nach  dem  Sättigen  mit  Salzsäure  über  Nacht  steheu,  und  ward  sodnon 
im  Vakuum  iraktiouiert 

Von  GsovES^  rührt  der  schon  vor  langer  Zeit  empfohlene  sehr  nütz- 
liche Zusatz  von  Zinkchlorid  bei  dieser  Reaktion  her  (siehe  auch  im  Kapitel 
,^ondenBiereii"].  Man  verwendet  nach  ihm  1  Teil  geschmolzenes  ClilaTziuk 
atif  1,5 — 2  Teile  Alkohol  und  leitet  in  das  siedende  Gemisch  unter  Ver- 
wendung eines  RuckfluBkühlers  Salzsäure  ein.  Anfangs  wird  das  Gas  ab- 
sorbiert, bald  aber  entweicht,  wenn  man  z,  B.  vom  Methylalkohol  ausgeht 
ebenso  schnell,  als  das  Einleiten  dessetbeu  erfolgt,  ein  Gasatrom  von  Chlor- 
methyl aus  dem  Kühler.  Auch  KrIIger^  empfiehlt  die  Methode,  der  nach 
Schobu:mhkr*  nur  der  Cbelstand  anhaftet,  daß,  wenn  es  sich  um  hoch- 
molekulare primäre  Alkohole  handelt,  das  Chlorzink  zur  Abspaltung  von 
HjO  aus  ihrem  Molekül  Veranlassung  gibt  Dadurch  entsteht  ein  Kohlen- 
wasserstoff der  Athytenreihe,  welcher  sogleich  mit  der  Salzsäure  zu  einem 
sekundären  Chlorid  zusammentritt,  wodurch  die  Ausbeute  leidet  und  die  Rein- 
darstellung des  gesuchten  Produktes  erschwert  wird.  Doch  genügt  tilso  in 
solchen  Fällen  manches  Mal  schon  die  wasseranziehende  Kraft  des  Glauber- 
salzes an  Stelle  des  Chlorzinks  zur  Durchfuhrung  der  Reaktion. 
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Auch  in  anderen  KörperklosBen  köonen  auf  diese  Art  alkoholische 
Hvdrozylgruppea  durch  Chlor  ersetzt  werden;  so  liefert  Glykolsäure  Mono- 
chloressigBäure,  und  WtJBioo  und  Melikofp^  erhielten,  als  sie  Glycerinsäure 
CHjOH— CH.OH— COOK  längere  Zeit  mit  einem  großen  Üherachuß  von 
bei  0"  gesättigter  Salzsäure  im  Einschlutlrohr  erhitzten,  eine  Chlonnilchsänre 
CHjCl— CH.OH— COOK  und  BichlorpropionBäure  CH,C1— CHCl— COOH. 
Daraus  folgt,  daß  dieser  Ersatz  stufenweise  erfolgt,  und  die  Anwendung  tod 
nur  1  Mol.  HCl  würde  vielleicht  zu  reiner  Chlormilchsäure  führen. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  war  es  vor  dem  Auffinden  der  Sand- 
meyee-Gattreuuxn sehen  Reaktion,  daß  die  Haloidsäuran  auf  die  schwefel- 
saurea  Diazo  verbin  dangen  so  einwirken,  daß  halogeniaierte  Körper  erhalten 
werden.  Die  Umsetzung  der  schwefelsauren  DiazobenzDesäure  z.  B.  —  die 
man  leicht  aus  der  Salpetersäuren  gewinnt,  indem  man  dieselbe,  wie  alle  diese 
Verbindungen,  in  mißlichst  wenig  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche 
Teile  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Wasser)  löst  und  die  Lösung  dann  auf- 
einanderfolgend mit  starkem  Alkohol  und  Äther  versetzt,  wodurch  sie  alsbald 
in  Kristallen  abgeschieden  wird  —  mit  Salzsäure  geschieht  nach  folgender 
Gleichung 


Auf  1  Teil  Diazosäure  verwendet  man,  wie  Gbiebs^  angibt,  3 — 5  Teile 
Hsloidsäure.  Nach  beendigter  Reaktion,  die  sich  durch  Kochen  vollzieht, 
erhält  man  z.  B.  aus  der  schwefelsauren  Diazobenzoesäure  einen  weißen 
Kristallbrei  von  sofort  nahezu  ganz  reiner  Chlorben zoeaäure. 

Nach  Wallach  und  Köllikeb^  ist,  wenn  man  10  Teile  reines  sali- 
eaiires  AminoazoheDzol  mit  100  Teilen  Salzsäure  [1,13  spez.  Gew.)  am  auf- 
steigenden  Kühler  kooht,  nach  wenigen  Stunden  alles  Aminoazobenzol  zerlegt. 
Leitet  man  jetzt  einen  Dampfstrom  durch  das  Reaktionsprodukt;  so  geht  mit 
diesem  etwas  Trichlorhydrochinon  über.     Auebeute  sehr  gering. 

Nach  LoSANiTBCH*  kann  man  die  Aminogruppe  der  aromatischen  Amine 
UQter  Umgehung  der  Diazotierung  durch  Halogene  ersetzen,  indem  man  ein 
Gemisch  von  Halogen  Wasserstoff  und  Salpetersäure  auf  sie  wirken  läßt.  Die 
Methode  scheint  nach  den  mitgeteilten  Resultaten  nicht  sehr  empfehlenswert, 
wie  das  auch  bei  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Amine  kaum  anders  zu 
erwarten  ist. 

b)   Addition. 

In  welcher  Weise  sich  die  Addition  von  Salzsäure  an  ungesättigte  Körper 
vollzieht,  ersehen  wir  aus  folgendem.  Dabei  ist  es  von  ganz  besonderer 
Wichtigkeit,  daß  bei  derartigen  Additionen  von  Haloidsäuren  das  Haloid 
immer  an  das  /^-Kohlenstoffatom  geht. 

Die  /^-substituierten  Säuren  der  aliphatischen  Reihe,  welche  also  das 
substituierende  Chloratom  nicht  an  demselben  Kohlenstoffatom  tragen,  an 
welchem  die  Karbozylgruppe  sich  befindet,  können  wohl  nur  auf  dem  Wege 
der  Addition  von  Salzsäure  an  die  entsprechende  ungesättigte  Säure  erhalten 
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werden.      Mac  kommt  alao   zur  (9- Chlorpropioneäure  CHjCl — CH, — COOH 
darch  Vereinigung  der  Akiyhäure  mit  Balzaäure^ 

CH,=CH-COOH  +  HCi  —  CH,CI-CH,-COOH  . 

HinaichtliGh  der  Art  und  Weiee  des  Arbeiteos  wird  man  sich  an  du 
betrefla  der  Addition  von  Brom  Mitgeteilt«  halten. 

Durch  Addition  von  Salzsäure  liefern  auch  Terpene  chlorhaltige  Produkte; 
so  teilte  Deville*  bereite  im  Jahre  1S43  mit,  daß  Terpen  mit  Salmuie 
zur  Verbindung  Cj^Hj^CI,  Euaammen trete,  und  Wallach'  gibt  neuerdlDg! 
an,  daß  eine  Lösung  von  Limonen  in  Eisessig  momentan  ChlorwasierstoOeiui« 
(ebenso  Brom-  und  JodwasserstoffBäure)  addiert  und  den  Körper  C,gHj,2HCl 
abecheidet 

SchwefelchlorQr. 

Das  Schwefelchlorür  8,C1,  ist  zuerst  von  Heintz  und  dann  von  Cabics' 
für  die  Gewinnung  von  Dich  lorhy drin ,  das  ist  also  Dichlorisopropylalkohol, 
aus  Gljcerin  empfohlen  und  bis  heute  beibehalten  worden.  Sonst  hat  es  \Ai 
in  die  neueste  Zeit  {&r  Chlorierznecke  wenig  Verwendung  gefunden,  indea 
die  Chlorverbindungen  des  Phosphors,  im  Gegensatz  zu  den  entsprechendoi 
Bromverbindungen,  meist  weit  geeigneter  für  den  Zweck  sind,  bzw.  dsfiii 
gelten.  Wir  werden  aber  ans  den  folgenden  Mitteilungen  ersehen,  daß  du 
Schwefelchlorür  naoh  den  verschiedensten  Richtungen  hin  zu  wirken  vermag, 
und  da«  bisher  ziemlioh  vernachlässigte  Studium  seiner  Einwirkung  mag  bei 
manchen  Körperklassen  noch  zu  sehr  erfreulichen  Resultaten  führen. 

Nach  Claitb"  vollzieht  sich  diese  Umsetzung  nach  folgender  GteicbuDg: 

CH,.OH— CH. OH— CB,OH  + 28,01,— 
CH,C1-CH.0H— CH,CI  +  2HCI  +  80,  +  3S. 

In  einen  geräumigen,  etwa  2  1  haltenden  Kolben,  der  mit  einem  Eühl- 
rohr  verbunden  ist,  bringt  man  800  g  Glycerin  vom  Eoohpunkte  195°  (!) 
—  nach  RössiNQ*  soll  man  wasserfreies  Glycerin  vom  Siedepunkte  17C  faU 
177 '^  nehmen  —  und  trägt  in  dasselbe  2  kg  Chlorschwefel  ein,  während 
unter  fortwährendem  starkem  Umschütteln  tm  Kochsalzbade  erhitzt  inrd. 
Nach  7 — 8  Stunden  ist  die  Reaktion  beendet,  und  nun  entfernt  man  das 
Kühlrohr  und  erhitzt  noch  1  Stunde  zur  Veijagung  der  sohwefhgen  Säuie 
und  der  Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  der  inzwischen  breiartig 
erstarrten  Masse  etwa  das  doppelte  bis  Sfache  Volumen  Äther  zu,  filtriert 
und  destilliert.  Durch  mehrfache  Rektifikation  erhält  man  schließlich  reinen, 
bei  179*'  siedenden  Dichlorisopropylaikohol.  Morley'  gibt  an,  dsB  die 
Ausbeute  des  Verfahrens  etwas  über  50  "j^  der  Theorie  beträgt 

Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Glykol  erhält  man  Äthyln- 
chlorhydrin,  doch  haften  diesem  Produkt  schwefelhaltige  Verunreinigungen  sn. 

CH,-OH  CH,.C1 

8  1  +28,C1,  — 2|  +2HCl  +  80,  +  38. 

CH,-OH  CH,-OH 
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Gaiuits'  bat  sohoo  vor  langer  Zeit  angegeben,  daß  die  Einwirkung  von 
Chlorscbwefel  auf  benzoeBaurea  Natrium  zum  BeuEOjlcblorid  führt.  In  einem 
neueren  Patent,  das  mit  dieser  Angabe  nicbt  im  Einklang  steht,  dient  er 
dagegen  zum  Einfuhren  von  Ciilor  in  den  Bing  der  m-Oxybenzoeaäure,  ohne 
daä  dch  deren  Clilorid  bilden  soll. 

Die  p-Chlor-m-oxybenzoee&ure  kann  man  nämlich  diesem  Patente  zufolge, 
bequemer  als  durch  direktes  Chlorieren  in  (legennart  von  Eiaenchlorür,  mittels 
Chlorscbwefel  *  herstellen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  vorteilhaft  13, S  kg 
m-Oxybenzoesäure  in  30  kg  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Schwefelkohlen Btoff 
suspendiert,  und  unt«r  Rühren  durch  einen  Scheidetrichter  nach  und  nach 
12  kg  Schweleldichlorid  einfließen  gelaeseu.  Die  Entwicklung  von  Chlor- 
wasaeratoS'  beginnt  sofoit  und  wird  durch  Erwärmen  im  Wagserbade  zu  Ende 
geführt  Dann  wird  das  Lösungsmittel  abdeatilliert,  und"  die  Cliloroxjbenzoe- 
»ure  durch  Aaskristallisieren  aus  der  doppelten  Menge  heiüen  Wassers  in 
gelblichen  Nadeln  rein  erhalten.  Diese  Gelbfärbung  rührt  von  Spuren  von 
ThioverbinduDgen  her. 

Die  Gefahr,  daß  Scbwefelcblorür  seh wefel baltige  Veibindungeo  erzeugt, 
darf  überhaupt  nicht  außer  acht  gelaHsen  werden.  So  erhält  man  nach  den 
Ai^ben  von  Akqkli  und  Maonani^  bei  seiner  Einwirkung  auf  Acetylaceton 
geschwefelte  statt  gechlorte  Verbindungen,  die  sogar  Hauptprodukt  der  Re- 
aktion* werden  können. 

Schwefeltetrachlorid. 

Nach  Anq£B  und  Behal"  wirkt  Schwefeltetraohlorid  auf  Eisessig  nach 
der  Gl^chung 

SCl4  +  2C^— C00H=-2CH,— C0C14-S0,-}-2HCl 

so  ein,  daß  er  in  Acetyloblorid  übergeht  Man  bringt  zur  Ausführung  dieser  ' 
Reaktion  2  Mol.  Eiaeseig  in  einen  Kolben  und  setzt  ihnen  1  Mol.  Schwefel 
oder  Chlorschwefel  zu,  worauf  man  unter  Abkühlung  in  einer  Kältemischung 
Ciilor  anleitet,  so  lauge  dieses  absorbiert  wird.  Nachdem  das  Beaktions- 
gemisch  Zimmertemperatiu;  angenommen  hat,  erwärmt  man  den  Kolben,  destil- 
liert unter  Verwendung  eines  guten  Kühlers  und  fangt  das  Destillat  in  einer 
mit  Eis  gekühlten  Vorlage  auf.  Ströme  von  entweichendem  salza&urem  und 
KhwefligBaurem  Gas  fuhren  sonst  zu  viel  Acetflchlorid  mit  sich  fort.  Als- 
dann rektifiziert  man  die  unterhalb  60"  übergegangene  Flüssigkeit,  entzieht 
dem  Destillat  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  oder  fein  verteiltem  Kupfer 
einen  schweielhaltigen  Körper,  und  eine  nochmalige  Destillation  liefert  reines 
Acetylchlorid  in  einer  Ausbeute  von  500  g  Chlorid  ans  600  g  Säure. 

Orsanieche  Sulfoneäurechloride. 

Bis  vor  wenigen  Jahren  diente  zur  Darstellung  von  Sänrechloriden  fast 
nur  die  Behandlung  der  betreffenden  Säuren   mit  Phospborpentachlorid   oder 
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Fhosphortrichlorid.  Da  diese  jedo«b  auf  jegliche  Hydroxylgruppe  wirken,  wir 
die  Daratellun^  von  Chloriden  vod  Oxysäuren  unrnj^liofa.  Jetzt  ist  aber  die 
Dantellung  Bolcher  Oxyaäurechloride,  z.  B.  Salicylaäurechlorid ,  auf  folgeDde 
Art  gelöst  (siehe  jedoch  auch  beim  PhoBphorpentachlorid  hinsichtlich  baloge- 
niert«r  Salicylsänren). 

DieBds  neue  Verfahren  £ur  Herstellung  von  Chloriden  (AnhydrideD)  von 
Karbonsäuren  beruht  auf  der  Einwirkung  von  aromatischen  Sulfonchloriden' 
auf  die  trockenen  Salze  der  Karbonsäuren.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  nach 
folgender  Gleichung,  und  liefert  vorzügliche  Ausbeuten^ 

C.H»-S0,C1  +  CH,-COONa  —  CH,— COCI  +  C^H.-SO.Na 

(CH,— S0,C1  +  2CH,— COONa  -.  c^Zco>^  +  ***^'  +  C.H,-SO,Na) . 

Die  der  Gleichung  entsprechenden  molekularen  Mengen  Chlorid  und 
Karbon  saures  alz  werden  innig  miteinander  gemischt  und  erwärmt.  Sehr  bald 
tritt  unter  Temperaturerhöhung  Reaktion  ein,  wobei  der  größere  Teil  des 
Chlorids  ab  destilliert,  während  man  den  Rest  durch  stärkeres  Erhitzen  ev.  im 
Vakuum  oder  durch  Extraktjon  mit  indilTerenten  Lösungsmitteln  aus  der 
Salzmasae  gewinnen,  bsw.  das  Chlorid  durch  direktes  Weiterverarbeiten  des 
am  RückfluBkühler  hergestellten  Gemisches  nutzbar  machen  kann.  Die  Sulfon- 
säurechloride  wirken  also  entsprechend  den  Phosphorchloriden.  So  ist  ik 
Darstellung  von  Salicylsäurechlorid  folgende     Gemäß  der  Gleichung 

*'<'^*<COONa  +  ^^'^^^io.'bl  ■■  *^«"*<C0C1  +  ^•"*<SO/Na 

werden  160  Teile  salicylsaures  Natrium  und  190  Teile  p-Toluolsulfocfalorid 
am  zweckmäßigsten  in  BenzoUÖsung  so  lange  am  Rückfluß  kühler  gekocht, 
bis  das  Toluolsulfochlorid  verschwunden  ist.  Alsdann  wird  die  Masse  ab- 
gepreßt, und  die  BenzoUösung  konzentriert.  Von  anfanglich  sich  als  Keben- 
prödukte  ausscheidenden  geringen  Mengen  Salicylid  und  Salicyltoluolsulib- 
Bäureester  wird  abgepreßt,  worauf  das  ölige  Salicylsäurechlorid  nach  dem  Ab- 
deatillieren  des  Benzola  hintei'bleibt. 

Sutftirylchlorid. 

Da»  Snlfuryl Chlorid  SO^Clj,  dessen  merkwürdige  Darstellung  unter  Zu- 
hilienahme  von  Rampber  oder  Quecksilber  als  katalytischer  Substanz  wir  im 
Abschnitt  „Katalytische  Wirkungen"  finden,  führt  bei  der  Einwirkung  auf 
zahlreiche  Körperklassen  zu  gechlorten  Produkten.  Aber  auch  hier  liegt  die 
Gefahr  vor,  daß  sich  scbwefelb altige  Produkte  bilden,  und  außerdem  lassen 
die  Ausbeuten  manches  Mal  zu  wünschen  übrig.  Doch  läßt  sieb  nach  Wohl' 
beim  Chlorieren  mit  ihm  ein  sehr  glatter  Reaktion s verlauf  erzielen,  wenn  men 
das  Gemisch  der  Komponenten  auf  gerade  passende  Temperaturen  erhiut, 
und  um  diese  beliebig  und  nnabhängig  von  den  Siede  Verhältnissen  genau  ein- 
halten zu  können,  Druck  zu  Hilfe  nimmt  (Es  wird  dann  ein  zum  tech- 
nischen Arbeiten    geeigneter  Autoklav   mit  RQckfiußkübler,   der   entstehende 

'  D.  R-P.  123052.  —  '  Franx.  Brev.  32S120.  —  •  /),  R.-P.  146796. 


...  Google 


Chlorieren.  453 

Gase  bei  eiaem  bestimmten  Drack  andauernd  entweichen  l&Bt,  bescluieben.) 
So  soll  man  1  Gewiobtsteil  Eisessig  und  2,25  Oewichtsteile  Sulfurylchlorid 
bd  EinsteUung  des  Bmokes  auf  4 — 5  Atmosphären  auf  115 — 120"  erhitzen. 
Nach  2 — 4  Stunden  ist  die  Reaktion  beendet,  und  das  Produkt  stellt  eine 
feste  Masse  dar,  die  nach  dem  Abpressen  reine  Monochloressigsäure  ist 

Von  anderer  Seite  wird  folgenderart  zu  arbeiten  empfohlen.  Man  er- 
wärmt 60  kg  Essigsäara'  mit  150  kg  Sulfurylchlorid  ntul  0,6  kg  Acetyl- 
chlorid  auf  55 — 60".  Dabei  verläuft  der  Prozeß  von  Anfang  bis  zu  Ende 
unter  gleichmäßiger  Entwicklung  von  salzsaurem  und  schwefligsaurera  Gas. 
Nach  derem  Aufhören  erhitzt  man  kurze  Zeit  über  den  Siedepunkt  des 
Sulfurylchlorids,  und  läßt  den  Rückstand  erkalten.  Er  erstarrt  dabei  zu 
reiner  Monochloressigsäure.  Normalbuttersäure  liefert  so  a-Chtorbuttersäure. 
Während  die  Darstellung  chlor-  und  bromsubstitnierter  Malonsäureester 
an  Einfachheit  und  Ausbeute  bereits  nichts  mehr  zu  wünschen  übrig  lieti, 
waren  die  entsprechenden  freien  Säuren  nur  wenig  zugänglich,  bis  Conrad 
und  Reinbach*  das  Sulfurylchlorid  als  Chlorierungsmittel  heranzogen.  6o 
erhielten  sie  die  Monochlormalonsäure  in  quantitativer  Ausbeute,  als  sie  in 
die  Lösung  von  Malonsäure  in  wasaer&eiem  Äther  die  bereohnete  Quantität 
Sulfurylohlorid  eintröpfelten,  nach  vollendeter  Operation  den  Äther  ver- 
dunsten und  den  Atherrückstand  im  Vakuumezsikkator  so  lange  stehen 
ließen,  bis  er  vollständig  kristallinisch  erstarrt  war. 

Wüter  stellten  sie*  Dichlormalonsäure  in  der  Weise  dar,  daß  sie 
10,4  g  Malonsäure  mit  100  ccm  wasserfreiem  Äther  übei^ossen  und  darauf 
unter  Kühlung  27,5  g  Sulfurylchlorid  zutröpfelten.  Darauf  wurde  durch 
gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  alle  Malonsäure  in  Lösung  gebracht, 
die  gasförmigen  Reaktionsprodukte  ausgetrieben,  und  der  Äther  verdunstet. 
Da  der  AtherrÜck stand  im  Yakuumexsikkator  nicht  erstarrte,  so  wurde  er 
mit  13  ccm  Alkohol  versetzt  und  die  in  ihm  gelöste  Säure  durch  Einleiten 
von  gasförmiger  Salzsäure  esterifiziert,  wodurch  der  an  seinem  Siedepunkt 
kenntliche  Dichlormalonsäureester  erhalten  wurde. 

Auch  die  Darstellung  der  Säurechloride  soll  sehr  wohl  ausfuhrbar  seiu 
durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid*  auf  entwässerte  fettsaure  Salze  in  den 
Verhältnissen  von  1  Mol.  Sulfurylchlorid  auf  2  MoL  Salz  eines  einwertigen 
odei  von  1  MoL  Sulfurylchlorid  auf  1  MoL  Salz  eines  zweiwertigen  MetaUes 
durch  Mischen  und  nachfolgende  Destillation.  Mit  den  Salzen  zweiwertiger 
Metalle  werden  die  besten  Ausbeuten  erzielt.  Die  dabei  durch  sekundäre 
Proiesse  auftretenden  geringen  Mengen  von  Säureanhydrid  und  freier  Säure 
lassen  sich  leicht  durch  Destillation  trennen.  Gutes  Mischen  der  Ausgangs- 
materialien ist  für  gute  Ausbeuten  jedenfalls  notwendig.  Nach  Wohls' 
späteren  Angaben  ist  Sulfurylchlorid  zur  Gewinnung  von  Äcetylchlorid  he- 
sonüera  brauchbar,  nur  bleibt  die  Ausbeute  auch  nach  ihm  so  lange  schlecht, 
als  man  nicht  für  eine  vorzügliche  Mischung  der  Ausgangsmaterialien  sorgt 
Man  soll  deshalb  so  arbeiten,  daß  100  kg  scharf  getrocknetes  rohes  Calcium- 
acetat von  etwa  80  "/^  Reingehalt  in  eine  mit  Rückfluß  versehene  Kugelmühle 
gegeben  worden,  worauf  man  50  1  Sulfurylchlorid  so  langsam  zufließen  läßt, 
daß  die  Erwärmung  nicht  zu  stark  wird.    Darauf  wird  die  Masse  vermählen, 
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entleert  und  i.  B.  mittels  KohlenwaeBeretoff  extrahiert,  oder  direkt  aas  der 
Mühle  abdestilliert  Das  übergehende  Acetylchlorid  wird  durch  Rektifikstion 
im  KoloDD  CD  Apparat  von  etwas  überschOssigem  Snlfurylchlorid  bzw.  geringen 
Mengen  Anhydrid  getrennt. 

Allthn  '  lieB  Sulfurylchlorld  zu  AcetesBigeeter  fließen.  Die  so  erhaltoie 
Flüssigkeit  g^ng  fast  vollständig  zwischen  193  und  195°  über  und  erwiei 
sich  als  AcetmouochloreBsigester,  der  nach  der  Gleichung 

CH,-CO~CH,-COOCI,H,  +  SO.CI,  —  CH,-C0~CHC1— COOC,H,  +  SO,  +  HQ 

entstanden  war. 

RouBLEFF*  ließ  zu  1  Mol.  gut  gekühltem  Methylacetessigester  laDgsam 
1  Mol.  Sutturylchlorld  tröpfeln.  Kach  Zufügen  des  ersten  Drittels  begiDDt 
die  Reaktion,  die  unter  Entwicklung  von  salzsaurem  und  achwefligsaurem 
Gas  so  lange  anhält,  als  die  Zugabe  des  Sulfurylchloride  dauert,  Kach 
deren  BeendiguDg  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  in  ätherischer 
Verdünnung  mit  Wasser  bis  zur  neutrales  Reaktion,  trocknet  die  ätherische 
Lösung  mit  Calcium chlorid,  und  kommt  schließlich  durch  fraktionierte  Destil- 
lation zum  reinen'  Chlormethylacetessigester. 

DuBois"  erhielt  schon  durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  Sulfuiylchlorid  im 
Einschlußrohr  auf  150°  Chlorbenzol 

C,H,  +  SOjCl,  —  C,H.C1  +  SO,  +  HCl , 

uod  auf  dem  gleichen  Wege  aus  Phenol  ChlorphenoL 

TöHL  und  Ebebhardt*  hatten  angegeben,  daB  beim  Erhitzen  von  Toluol 
und  Sulfurylchtorid  in  molekularen  Mengen  unter  Druck  auf  160°  etwa  ', 
des  Toluols  in  Benzylchlorid  übei^i^eht 

SO,CI,  +  C,U,— CH,  —  C.H,-CH,C1  +  SO,  +  HCl . 

Auch  beim  Erhitzen  von  Toluol  und  ßulfurylchlorid  im  Soanenlicht  am  Rück- 
fluBkühler  tritt  wohl  bei  Temperaturen  von  über  130"  Chlorierung  ein,  aber 
die  Ausbeute  an  Benzylchlorid  ist  nicht  höber  als  beim  direkten  Chlorieres 
von  Toluol.  Wie  nun  Wohl'  gefunden  hat,  reagiert  Sulfurylchlorid  suf 
Toluol  auch  im  Dunkeln,  und  zwar  ohne  wesentliche  Bildung  von  Neben- 
produkten, wenn  mau  es  auf  einen  CberscbuB  von  Toluol  wirken  IsÜt  nml 
die  Temperatur  der  Mischung  unter  130°  hält  Wie  das  Toluol  verhalten 
sich  andere  überschüssig  angewendete  Kohlenwasserstofle,  wie  Xylol,  wenn 
man  auch  hier  nicht  bei  steigender  Temperatur,  sondern  innerhalb  passender 
Temperaturgrenzen  gelinde  erwärmt. 

Man  kocht  z.  B.  200  kg  Toluol  und  180  kg  Sulfurylchlorid  gelinde 
unter  Rückfluß,  wobei  der  Siedepunkt  etwa  103"  beträgt,  und  die  Bad- 
temperatur 120°  nicht  übersteigen  soll.  Man  UBt  die  Temperatur  der 
Mischung  im  Verlaufe  der  Reaktion  nicht  über  110°  steigen.  Sobald  die 
Gasentwicklung  aufhört,  ist  das  Sulfurylchlorid  im  wesentlichen  verbraudi- 
Darauf  wird  fraktioniert.  Man  gewinnt  die  Hälfte  des  angewendeten  Toluo's 
zurück,  und  erbalt  weiter  Benzylchlorid  in  fast  quantitativer  Ausbeute(?)  a"- 
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der  verbrauchten  Men^  ToIuoL  m-Xylol  digeriert  man  8 — 10  Stunden  bei 
90 — lOO"  und  bekommt  70 — SO"/;,  der  Theorie  an  Monoj^-lyldilorid,  im 
veaentlioben  m-Xyl^lchlorid  vom  Siedepunkt  196".  Jedoch  fuhren  beim 
Chlorieren  mit  Sulfurylchlorid  nach  späteren  Angaben  von  Wohl'  die  gaa- 
fönnig  entweichende  schweflige  Säure  nebet  dem  Chlor  was  seretoSgae  auch  bei 
eorg&ltjgater  Kühlung  einen  so  hohen  Gehalt  an  Sulfurylchlorid  mit  sieh, 
daß  bei  Anwendung  selbst  von  2  Mol.  Toluol  auf  1  Mol.  Sulfmylchlorid 
die  Ausbeute  nur  60  "/^  der  Theorie  betragt.  Deshalb  schlug  er  zuerst  vor, 
das  entweichende  Gasgemisch  in  raachende  Schwefelsäure  einzuleiten.  In 
dieser  gehen  die  Salzsäure  und  das  mitgerissene  Sulfiirylchlorid  in  Chlor- 
aulfoneäure  über,  die  wieder  leicht  in  Sulfurylchlorid  übergeführt  werden  kann. 
Hernach  hat  er*  empfohlen,  das  entweichende  Gasgemisch  durch  vorgelegtes 
Toluol  zu  leiten,  wobei  dieses  den  Gasen  den  vollen  Gehalt  an  Chlorier- 
mittel entzieht,  worauf  das  bereits  mit  Benzylchlorid  beladene  Toluol  von  Zeit 
zu  Zeit  zur  folgenden  Hauptreaktion  verwendet  wird. 

WenohOffer'  ließ  zu  einer  abgewogenen  Menge  von  Sulfurylchlorid 
die  äquivalente  Menge  Anüin  zufließen,  das  zur  Mäßigung  der  Einwirkung 
mit  dem  6  fachen  Gewichte  Äther  verdünnt  war.  Das  Reaktionsprodukt  er- 
Etairte,  und  ee  zeigte  sich  nach  schwieriger  Reinigung  durch  Umkristallisieren, 
daß  sich  Trichloraniliu  nach  der  Gleichung 

C,H,NH,  +  8S0,C1,  =  C,H,CI,NH,  +  3S0,  +  3HC1 

gebildet  hatte.  Ausbeute  16  '^/^  der  Theorie.  Spätere  Untersuchungen  er- 
gaben, daß  die  EinwirkuDg  des  Sulfurylohlorids  auf  Amine  nach  2  lUchtungen 
verläuft.  Amine  der  Fettreibe  liefern  keine  Chlorsubstitutionsprodukte,  sondern, 
indem  an  Stickstoff  gebundene  WaeserstofTatome  in  Reaktion  treten,  entstehen 
substituierte  Sulfamide.  Dagegen  liefern  sowohl  Mono-  wie  Diaminoanthra- 
chinone  in  glatter  Weise  Chlonierivate,  und  die  Ausbeuten  an  Chlorprodukten 
sind  meistens  besser  als  die  bei  gewöhnlicher  Chlorierung  erhaltenen.  Auch 
Aminoozyanthrachinone,  Amin  oaDthrachinonkar  hon  säuren  usw.  verhalten  sich 
ebenso.  Die  Reaktion  geht  unter  Entweichen  von  60,  und  HCl  vor  sich. 
Man  suspendiert  z.  B.  10  kg  ^9- Amine  an  thrachiuon*  in  60  kg  Benzol  und  er- 
hitzt nach  Zugabe  von  20  kg  Sulüirylcblorid  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  dem  Erkalten  wird  abgesaugt  und  getrocknet.  Es  liegt  hauptsächlich 
Monocblor-^-aminoanthrachinon  neben  geringen  Mengen  höher  chlorierter 
Substanzen  vor.  Behandelt  man  10  kg  1,5-DlaminoanthraGhinoQ  in  100  kg 
Benzol  mit  30  kg  Sulfurylchlorid,  so  erhält  man  Tetntchlor-l,5-diaininoantbra< 
chinon. 

Als  TÖHL  uod  Ebehhard'  Sulfurylchlorid  auf  Piperidin  einwirken 
ließen,  bekamen  sie  nach  der  Gleichung 

4C,H„N  +  SO.CI,  -=  SO^NC,H,e),  +  2C,H„N.HC1 

Sulfopiperidid  nebst  salzsaurem  Piperidin. 

R£i»hold'  löste  Besorcin  in  dem  3  fachen  Gewicht  Äther  und  ließ 
langsam  Sulfurylchlorid  zutropfen.     Durch  fraktionierte  Destillation  des  Re- 
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aktionsgemisohes  kam  er  zum  MonocblorresorcLn  in  einer  Menge,  die  etn 
der  des  angewandten  Besorcins  gleich  war. 

*^H«<OH  +  ^°*^^  ~  CH,C<3h  +  ^»  +  HCl . 

Ausführlich  hat  weiter  Peratoneb^  die  chlorieo-ende  Wirkung  dea 
SalturylchloridB  auf  Phenole  untereucbt.  Beim  Phenol,  Resorcin,  Phloro- 
glucin  zeigte  eich,  daS  nicht  mehr  Chloratome  in  den  Kern  treten,  als  freie 
Hydroxyla  Torhanden  sind,  and  daS  diese  aich  in  die  Parastollnng  hieben. 
Die  Chloriernng  erfolgt  mit  und  ohne  Ldsnngsmittel  ziemlich  leicht  und  glatt, 
und  um  so  energiecher,  je  grSBer  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  ist.  Da- 
gegen konnten  aof  diesem  Wege  weder  die  Acetylester  noch  die  Benzoylester 
der  Phenole  chloriert  werden.  Hydrochinon  reagiert  diesen  Mitteilungen  enlr 
sprechend  wegen  der  besetzten  Parastelle  nioht  direkt  mit  Sulfurylchlond 
Doch  zeigte  sich  später,  da&  sich,  wenn  man  es  in  Äther*  löst,  ein  Dichlor- 
hydrochinon  bildet 

Suspendiert  man  10  Teile  Methylkafiein  in  etwa  50  Teilen  Mitrobenzol, 
^bt  eine  Spur  Jod  zi^  und  lädt  langsam  unter  beständigem  Rühren  3G  Teile 
Sul&ryLchlorid*  zufließen,  so  15st  sich  nach  kurzer  Z^t  der  suspendierte 
Körper  unter  Erwärmung.  Die  Lösung  bleibt  einige  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatnr  stehen  und  wird  schließlich  etwa  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Während  mau  alsdann  das  Kitrobenzol  mit  Waeserdampf  abtreibt, 
scheidet  sich  das  Tetrachlormethylkaffein  in  Kristallen  ab. 

Sulfuryloxychlorid. 

Heüuann  und  Köchlin*  geben  an,  daß  man  mit  dem  Sulfuryloxy- 
chlorid SOjHCi  die  Umwandlung  von  Sulfosäuren  in  Sulfochloride  ganz  gut 
bewerkstelligen  könne.  D^egen  sollte  es  wenig  för  die  Herstellung  dgent* 
lieber  Sänrechloride  geeignet  sein.  Heumann  und  KAchlin  arbeiteten 
folgenderart     Sie  mischten  z.  B.  97  g  paratoluolsulfo saures  Natrium  (1  Mol] 

mit   58,2.5  g  Sulfuryloxychlorid  [1   Mol.)  SOj<qti  und    trugen  das  Gemisch 

in  Wasser  ein,  worauf  sich  36,5  g  Toluolsulfochlorid  abschieden.  Die  Aus- 
beute blieb  also  weit  hinter  der  theoretischen  zurück. 

Daß  hier  die  Ausbeute  so  ungenügend  ist,  liegt,  wie  20  Jahre  später 
iestge stellt  wurde,  an  der  zu  geringen  Menge*  Sulfuryloxychlorid,  die  zur  An- 
wendung gebracht  wurde.  Denn  wenn  man  in  1250  kg  Sulfuryloxychlorid 
250  kg  o-toluolsulfosanres  Magnesium  —  dieses  Salz  soll  sich  besonders  gut 
eignen  —  einträgt,  und  hierbei  die  Temperatur  15 — 18"  nicht  übersteigen 
läßt,  eo  ist  die  Reaktion  nach  einigen  Stunden  beendet.  Gießt  man  jetzt  die 
Masse  auf  Eis,  und  läßt  absitzen,  so  kann  man  sogleich  über  90  "/g  der 
Theorie  an  vollkommen  reinem  o-Toluolsulfochlorid  •  abziehen. 

Zu  Sulfochloriden  dea  Toluols  und  der  entsprechenden  Kohlenwasser- 
Bti)lfe  können,    allgemein  betrachtet,    2  Methoden,    eine  direkte   und  eine  in- 
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direkte,  führen.  Entweder  sulfboiert  man  das  Toluol  ubv.  und  verwandelt 
die  erhaltenen  Sulfoaäuren  in  Chloride,  oder  man  bedient  eich  dee  Chlorids 
der  Schwefelsäure,  um  direkt  vom  KohlenwasBeretoff  ans  xu  den  Sulfo- 
cbloriden  zu  gelangen.  Die  direkte  Methode  ist  von  besonderer  Brauchbar- 
keit, wenn  sie  in  folgender  Ärt^  zur  Anwendung  gelangt 

Mau  läßt  zu  400  kg  auf  0°  abgekühltes  SulfurjToxycMorid  unter  be- 
ständigem Rühren  langsam  100  kg  Toluol  fließen,  wob^  zu  beachten  ist,  dafl 
die  Temperatur  46  **  nieht  übersteigt.  Nachdem  alles  Toluol  eingetragen  ist, 
wird  das  Gemisch  noch  während  12  Stunden  unter  Innehaltung  der  ange- 
gebenen Temperstur  beständig  gerührt.  Alsdann  ^e8t  man  das  Reaktions- 
pradukt  auf  Eis,  wobei  die  Sulfochloride  des  Toluols  sich  flüssig  abscheiden, 
und  durch  Dekantieren  von  der  überstehenden  FlüsHigkeit  getrennt  werden. 
Das  auf  diese  Art  gewonnene  Gemisch  von  isomeren  Chloriden  stellt  die 
theoretisch  mögliche  Menge  dar,  bezeugt  also  den  quantitativen  Verlauf  der 
Reaktion.  Nach  128tÜDdiger  Abkühlung  auf  — 200  entfonit  man  al»daiui 
das  kristallisierte  Farachlorid 

CH, 


aus  dem   flüssigen  Chlorid   durch  Absaugen   des   letzteren.     Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  flüssige  Chlorid,  welches  wohl  die  Ortboverbindung  ist, 

CH, 

;o,ci 


belüuft  sich  auf  60  "/^  der  theoretisch  möglichen  Menge  an  Chloriden,  eine 
Ausheule,  die  früher'  nie  erreicht  wurde.  Die  ausgezeichnete  Ausbeute 
wird  hier  dadurch  erzielt,  daß  das  Toluol  in  einem  großen  Überschuß  von 
i^uUurjlozy Chlorid,  dessen  untere  Grenze  die  4&che  Gewichtsmenge  ist,  ein- 
gießen gelassen  wird.  Dadurch  und  durch  die  niedrige  Beaktionstemperatur 
wird  vermieden,  daß  die  bei  der  Bildung  des  Sulfochloride  nach  folgenden 
Gleichungen : 

q,H.-CH,  +  SO,<g'jj  —  C,H,<J°'*^'  +  H,0 

H,0  -1-  S0,<^2  —  HCl  +  H,80, 

entstehende  Schwefelsäure  in  statu  naeoendi  eulfonierend  auf  das  Toluol  ein* 
wirke.  Die  kleine  Menge  bei  dem  Prozeß  gebildeter  Schwefelsäure  findet 
eich  nämlich  immer  einer  so  großen  Menge  von  Sulfurjloxychlorid  gegen- 
ul«r,  daß  sie  praktisch  verschwindet  Hier  ist  somit  der  große  Überschuß 
an  Öulfuryloxychlorid  zugleich  Verdünnungsmittel  für  dasselbe. 
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Mit  Hilf«  des  Sulfurfloxychloride  kann  man  also  von  aro- 
matigchen  EohlenwaaserBtoffen  aua  ohne  alle  Zwiechenaturen  zu 
Sulfosäurechloriden  gelangen  und  zwar  in  quantitativer  Änsbente. 
let  es  da  so  undenkbar,  daß  sich  eine  Arbeitsmathode  finden 
ließe,  mit  deren  Hilfe  man  mittels  Phosgen  von  diesen  Kohlen- 
waBserstoffen  aus  direkt  zu  Säurechloriden  im  Sinne  folgender 
Gleichung  gelangt? 


Beim  Phosgen  als  Chloriermittel  erfuhren  wir,  daß  das  Phoggen 
bereits  in  einem  Falle  eine  entsprechende  Verwendung  findet, 
nämlich  zur  direkten  Überführung  tertiärer  Basen  in  Säureohloride. 
Somit  sind  Anhaltspunkte  vorhanden.  Auf  die  Bedeutung,  welche 
die  Durchführung  dieser  Reaktion  für  den  Weiterausbau  der  aro- 
matischen Chemie  haben  würde,  näher  einzugehen,  ist  wohl  über- 
flüssig. Siehe  auch  die  Mitteilungen  im  £api{«l  „Kondensation"  über  Fents- 
methyl  bcmzoesäure. 

Trotz  den  ursprünglichen  Angaben  von  Heumanh  und  Köcblik  kann 
man  übrigens  Säurechloride  mit  Hilfe  von  Sulfuryloxychlorid  gewinnen.  Nur 
muß  man  nicht  ea  selbst,  sondern  sein  Natriumsalz'  auf  die  Natrinmsalze 
der  Karbonsäuren  wirken  lassen. 

R-COONa  +  aO,<^^^  —  R-  COCl  +  N^SO. . 

(Wendet  man  an  Stelle  vou  1  Mol.  Salz  der  organischen  Säure  2  Mol.  an, 
so  erhält  man 

l=S:+  S<'.<8n.-1=c8>0  +  N^SO.  +  N.C. 
die  entsprechenden  Säureanhydride). 

Die  Umsetzung  zwischen  dem  chlorsulfonsauren  Salz  und  den  SaJzen  dei 
organischen  Karbonsäuren  erfolgt  schon  von  70"  an,  die  Abspaltung  von  Chlor 
oder  schwefliger  Säure  ans  chlore ulfonaaurem  Natrium  aber  erst  über  SOO"- 
Die  chlorsulfonsauren  Balze  können  in  der  Weise  hergestellt  werden,  daß  man 
Chlorsulfonsäure  auf  die  berechnete  Menge  der  enteprechendeu  Metallcliloride 
unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  einwirken  läßt  und  zum  Schluß  kurze  Zat 
auf  etwa  150*^  erwärmt.  Die  so  gewonnenen  chlorsulfonsauren  Salze  enthalt^D 
eventuell  noch  geringe  Mengen  der  Ausgangsstofie,  sowie  Spuren  von  Chlor- 
wasserstoff usw.,  sind  aber,  abgesehen  hiervon,  bei  Anwendung  rdner  Aus- 
gangsmaterialien rein,  und  zur  Darstellung  von  Säurecbloriden  durchaus 
geeignet. 

Mischt  man  180  Teile  chlorsulfonsaures  Natrium  mit  80  Teilen  wasser- 
freiem Natriumacetat,  so  destilliert  bereits  ein  Teil  Acelylohlorid  durch  die 
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ReaktioDS warme  über;  der  Rest  wird  durch  äußeres  Erwärmen  übergetrieben. 
HUcht  man  170  TeUe  chlorsulfonBaureB  Katriam  mit  150  Teilen  Matrium- 
benioat^  und  erhitzt  unter  Rühren,  so  geht  Benzoylolilorid  über, 

Thlonylchlorid. 

Die  älteren  Ver&hren  zur  Barstellung  des  Thionylchlorida  ließen  an 
Bequemlichkeit  alles  zu  wünschen  übrig,  und  während  noch  nach  Michaelis^ 
die  DarstelluDg  des  Thionylchlorids  am  besten  so  ei-folgt,  daß  man  auf  Schwefel- 
dichlorid  SClj  bei  0"  oder  bei  — 10***  Schwefeltrioxyd  zur  Einwirkung 
bringt,  wurde  bald  hernach  gefunden,  daB,  wenn  man  vom  Schw^elmono- 
chlorid  ausgeht,  man  nach  folgender  Gleichung 

SO,  +  S,Clt  =  80C1,  +  80,  +  S 

bei  75 — 80"  arbeiten  kann,  und  die  Ausbeute  die  nahezu  theoretische"  wird, 
wenn  man  weiter  dafür  sorgt,  dafl  der  bei  der  Reaktion  gebildete  Schwefel 
sofort  wieder  durch  einen  Chlorstrom  zu  Einfachchlorschwefel  chloriert  wird. 
Zu  diesem  Zwecke  läßt  man  in  1000  kg  Einfache  hl  orschwefel,  die  sich  in 
einem  mit  Rührwerk  und  Rückfiußkübler  versehenen  Kessel  befinden,  1000  kg 
Schwefeltrioxyd  bei  der  Temperatur  von  75 — 80"  treten  unter  gleichzeitigem 
Emleiten  von  Chlor,  um  den  bei  der  Reaktion  gebildeten  Schwefel  sofort 
wieder  zu  Einfachcblorscbwefel  zu  chlorieren,  und  somit  der  Umsetzung  mit 
SO,  zu  SO,  zu  entziehen.     Nach  beendeter  Reaktion  wird  rektifirierL 

Das  Tbionylchlorid  ist  ebenso  wie  das  Sulfuryloxychlorid  zuerst  von 
HeuMAKN  und  Köchun*  auf  sein  Verhalten  zu  einigen  organischen  Säuren 
geprüft  worden,  während  seine  Brauchbarkeit  zum  Ersatz  alkoholischen  Hydr- 
oxylgruppen durch  Chlor  von  ihnen  noch  nicht  festgestellt  wurde.  10  g 
Buttersäure  reagierten  mit  überschüssigem  Thionylchlorid  sofort  und  gaben 
6  g  Butyrylchlorid;  10  g  Benzoesäure  wurden  damit  am  RückfluBkühler  ge- 
kocht und  lieferten  10g  Benzoylchlorid.  Ausbeute  also  sehr  gut.  Sie  erkannten 
jedoch  nicht,  welch  wichtiges  Reagens  für  die  Darstellung  von  Säurechlorid en 
aus  Säuren  von  komplizierterer  Konstitution  sie  damit  aufgefunden  hatten, 
denn  Thmoylchlorid  reagiert  nicht  mit  Aldehyd-,  Keton-  und  Äthoxylgruppen, 
deren  AnwescDheit  neben  der  Karbozylgruppe  deshalb  im  Gegensalz  zum 
Verhalten  des  Phosphorpenta chlor ids  hier  nicht  stört.  Ebenso  reagiert  es 
nicht  mit  Aminogruppen,  wenn  man  ein  Wasserstofiatom  derselben  durch  die 
Karbäthoxylgruppe  festlegt.  Manche  Dikarbon säuren  geben  jedoch  statt  der 
Chloride  Säure anb yd ride,  was,  wie  wir  wissen,  aber  gelegentlich  auch  beim  Ffaos- 
phorpentachlorid  vorkommt.  Weiter  werden  einzelne  Ketonsäuren,  so  z.  B.  die 
Brenitraubensäure  CH3— CH^— CO— COOH,  vom  Thionylchlorid  überhaupt 
nicht  angegriffen.  Aromatische  p-Oxysäurcn  reagieren  nur,  wenn  sich  in  der 
MetastelluDg  zum  Karbozyl  eine  negative  Gruppe  befindet.  Dieses  wählerische 
Verhalten  des  Thionylchlorids  kann  sogar  gelegentlich  zu  Trennungen  dienen. 
So  erhielten  Fischer  und  Wolffenbtein  '  bei  der  Oxydation  von  p-Toluyl- 
säure  mit  Wasserstofisuperoxyd  (siehe  dort)  außer  anderem  ein  Gemisch  von 

•  D.  R.-P.  186870.  —  »  D.  R.-P.  139455. 
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DibensyldikarboDSäUFe  und  TerephtaUäure.  AU  sie  ee  mit  Thionylchlorid 
koßhton,  eotstand  nur  Dibeozi^ldikarboBsäuredblorid,  während  die  Terephtal- 
säure  unverändert  blieb. 

Da  h&  der  BehandluDg  der  BreazsohleimBäure  mit  Phoaphorpeutachloiid 
Bteta  ein  Teil  unter  Duukd^bung  zeretürt  wird,  benutzt  man  nach  Baüh' 
zur  DarBtellung  dee  SäurechloridB  beseer  dae  Tbionylchlorid.  Man  erwännt 
einen  Grewichtateil  BreuxBchleimsäure  mit  der  5  faehen  Menge  Thion^lchloiid 
1 — 2  Stunden  auf  dem  Waaserbade  am  Rückfluß  kühler,  destilhert  die  Haupt- 
menge deB  Thionylchlorids  auf  dem  Waeeerbade  und  Bodann  das  übrige  mit 
freier  Flamme  ab;  das  Thermometer  Bleigt  rasch  von  73°  an,  und  nachdem 
venige  Kubikzentimeter  einer  Zwisohenfraktion  übei^gangen  sind,  die  uch 
durch  einmaliges  Fraktionieren  zerlegen  läßt,  destilliert  bei  173°  reines  Breni- 
sohleimeäurechlorid.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitaüv,  ebenso  mrd  vom 
Thionylcblorid  wenig  mehr  als  die  berechnete  Menge  verbraucht 

Bäurechloride  der  Pyridlnreihe  sind  wenig  bekannt  gewesen,  weil  Phos- 
phorpen tachlorid  bei  derariigeD  Säuren  zugleich  EemBnbstJtniionen  zu  ver- 
anlassen pflegt  PhoBphortrioblorid  wirkt  öfters  gar  nicht  ein,  und  wenn  ee 
dieses  tnt,  pflegen  die  Ausbeuten  schlecht'  zu  sein.  Das  änderte  sich,  sti 
Meter'  im  Jahre  1901  das  Thionylcblorid  zur  Oewiunong  dieser  Säure- 
ohloride  heranz<%.    Die  Einwb-kimg  geht  hier  glatt  nach  der  Gleichung 

I        J  +SOCI.—    j        1  -1-Sü,  +  HCl 

^^^f^COOH  ''^j-'^COCl 

vor  sich.  Man  übergieSt  dazu  die  Säure  mit  3  Teilen  Thionylcblorid  und 
erwärmt  gelinde.  Bubald  Lösung  eingetreten  ist,  ist  die  Reaktion  beendet 
Man  destilhert  die  Hauptmenge  des  unverbrauchten  Thionylchlorids  über,  und 
saugt  nach  dem  Erkalten  den  Rest  an  der  Pumpe  ab.  Das  Clilorid  pflegt 
analysenrein  zurückzubleiben.  Auch  kann  man  derartige  ThionylchloridlCsungen 
mit  Benzol  fallen. 

Die  volle  Wichtigkeit  des  Thionylchlorids  als  Reagens  ersehen  wir  aber 
erst  aus  seinem  Verhalten  zu  Aminosäuren  mit  entsprechend  festgelegtem 
Waaeerstoflätom  in  der  Amlnogruppe,  die  doch  gegenwärtig  als  Aufbaubehelfe 
für  dem  Eiweifipepton  ähnliche  Körper  eine  so  eminente  Rolle  spielen. 

Die  Aminosäuren  von  komplizierterer  Konstitution  konnten  nämlich  auf 
keine  der  üblichen  Weisen  in  Säurechloride  verwandelt  werden,  bis  FiecHEn' 
auch  diese  Schwierigkeit  überwand,  indem  er  fand,  daB  dieses  gelingt,  wenn 
man  die  Karbätbyosylgruppe  in  sie  einfuhrt,  und  sie  darauf  mit  Thionyl- 
cblorid behandelt 

Übergießt  man  z,  B.  3  g  fein  gepulvertes  Karbäthyoxylglycylglycin 

(CH,.OOC)— NH-CH,— CO— NH-CH,— COOK 

mit  2  g  Thionylcblorid  und  erwärmt  vorsichtig  auf  35 — 40°,  so  gibt  sich  der 
Eintritt   der  Reaktion  durch   Gasentwicklung  kund.     Nach   5   Minuten   ver- 

'  B.  37.  29Ö1.  —  »  31.   Ol.  22.  109.  —  '  B.  36.  2094. 
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dunstet  mao  den  kleioen  Überachuß  des  Thionylchlorids  bei  iO"  unter  stark 
venniiidertein  Druck,  es  bleibt  das  CUorid 

(C,H, .  OOC)-NH-CH,~CO-NH— CO,— COCl 

im  amorphen  Zustande  zurück,  welches  z.  B.  mit  Glyoinester  in  Chloroform- 
lö3ung  behandelt  den  Karbäthoxyldigljcylglj^cinester 

(C,H,.OOC)-NH— CH,-CO-NH— CH,— CO— NH-CH,-COO.C,H. 

bildet 

Thionjlcblorid  führt  aber  auch  zum  Ersatz  alkoholicher  Hydroxyle 
durch  Chlor. 

Elaoes  und  Heilmanh'  führten  z.  B.  22  g  Phenylbenzyläthylkarbinol 
in  das  zugeh5rige  Anhydridcblorid  dadurch  über,  daß  sie  das  Ol  mit  11  g 
ThioDylchlorid  versetzten.  Die  Keaktion  vollzog  sich  unter  stürmischer  Ent- 
wicklung von  salzsaurem  und  schwefligeaurem  Gas. 

CH,— ChJ>°<CH,-C,H,  — *"  CHj-CH^^^*^*^'~'*^^» ■ 

Wir  wissen  übiigene  bereite,  daß  sich  diese  ÜberAihrung  schon  durch  die  ein- 
fache Einwirkung  von  Balzsäure  auf  derartige  Karbinole  erreichen  l£ßt.  Während 
hier  also  nicht  viel  erreicht  ist^  zeigt  nun  der  folgende  Fall  den  großen  Fort» 
echrittt,  den  die  Verwendung  von  Thionylchlorid  gegenüber  Fhosphorpenta- 
chlorid  auch  auf  diesem  Gebiete  zu  zeitigen  vermochte,  wenn  es  sich  um 
Alkohole  von  empfindlicher  Konstitution  handelt 

Flaiter*  hat  schon  im  Jahre  1861  durch  Behandeln  von  Cholest«rin 
mit  Phosphorpentachlorid  Choleaterylchlorid  erhalten.  Die  Methode,  nach  der 
Verfasser  noch  viel  gearbeitet  hat,  ist  nicht  gerade  bequem,  aber  bis  zum 
Jahre  1904  in  Anwendung  geblieben,  nämlich  bis  Di£La  und  Abderhalden' 
zeigten,  daß  sich  das  Arbeiten  auch  hier  weit  leichter  mit  Thionylchlorid 
staltet.  Wenn  man  nämlich  Cholesterin  mit  einem  Überschuß  von  Thionyl- 
chlorid  versetzt,  so  löst  es  sich  zunächst  unter  Schäumen  auf,  darauf  er- 
starrt die  ganze  Masse,  und  die  Keaktion  ist  beendet  Zur  Reinigung  wird 
das  so  gewonnene  Cholesterylchlorid  am  besten  mehrmals  aus  Äther  um- 
tristaUisieit. 

Thionylchlorid  kann  gelegentlich,  wie  wir  es  vom  Schwefel  chlorür  bereits 
eriuhren,  den  Eintritt  von  Sohwefel  in  die  Verbindungen  veraDlassen.  Löst 
man  nämlich  Anilin  oder  p-Toluidin  in  Benzol,  fügt  das  gleiche  Gewicht 
)SOC],  hinzu,  und  erhitzt  1  Stunde  am  RückfluBkühler,  so  bildet  sich  nach 
der  Gleichung 

C,H,.NH,  +  SOCl,  —  C,H,NSO  +  ^HQ 
Phenjlthionylamin,  wie  Michaelis^  gefunden  hat 

■  B.  37.  IJGS.  —  ■  Ann.  116.  26. 
'  B.  81.  8103. 
*  J).  B.-P.  58062. 


DigiLizedbyGoOglc 


463  Halogeniereo. 

Unterchlorioe  Säure   und   Ihre  Salze. 

(Sabstitutions-  und  Additionaprodukte.) 

a]  tJnterchlorigsäureanfaydrid. 

Scholl  uadNöER^  haben Chlormonozyd 01,0  aofBenzol  «inwirken lassen, 
indem  sie  das  Gas  im  Dunkeln  unter  Eisküfalung  in  den  Kohlenwassenloff 
leiteten,  vobei  sie  500  g  B«nzol  in  Portionen  von  je  20  g  verarb^tAlai. 
Die  gesamte  Reaktionsmaase  wurde  im  Vakuum  eingedunetet.  Aus  dem 
zurückbleibenden  braunen  Sirup  im  Gewichte  von  130  g  konnten  sie  26  | 
a-BenzolhezacMorid,  7  g  ^-BeoEolhezachlorid,  0,7  g  TrichloTplienoI  und  etn 
10  g  eines  Körpers  von  der  Zusammensetzung  C,HgC1^0  isolieren. 

b)  Unterchlorige  Säure. 

LcSsungen  von  nnteiehloriger  B&nre  stellt  man  durch  EinwiAsng  von  ChloTEU 
auf  in  Wuser  suspendiertes  Qaecksilberoivd,  aas  Chlorkalk  mittels  BorsSare  oder 
Kohlensäure,  sowie  darch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  SuspeDsion  von  Calcinm- 
karhonat'  osw.  dar. 

Die  erste  Methode  nimmt  bei  Bkfohhatzet  (J.  pr.  Ch.  2.  40.  395)  folgende  Ge- 
stalt an:  Im  Abitwe  wird  aus  einem  Kolben  von  ca.  1,6  1  Inhalt  Chlor  aus  einem  Ge- 
misch von  HCl  -|-  K,Cr,0,  entwickelt,  in  einer  Wasser  enthaltenden  dreihalsigea  Flssche 
gewaschen  und  in  einen  Kolben  von  ca.  '/i  1  Kapazitftt,  welcher  1  Vol.  HgO  und  ca 
b  Vol.  Wsssei  enthalt,  geleitet  Dieser  Kolben  wird  in  ein  Qemisch  von  Wasser  and  Schnee 
gestellt  und  mit  einem  sweifach  darchbohrten  Stopfen  versehen.  Durch  die  eineöffiinn^ 
geht  die  Chlor  inftthrende  Bohre  bis  fast  anf  seinen  Boden,  durch  die  andere  eine 
Glasröhre,  welche  die  Gase  in  das  AbzugsTobr  leitet.  Erat  gegen  Ende  der  Reaktion 
bedarf  es  eines  zeitweiligen  Umschiittelns  des  Kolbeninhalts.  Die  Reaktion  ist  be- 
endigt, sobald  das  HgO  verschwunden  ist.  Die  so  erhaltene  wftsserige  Lösung  von 
BGIO  wird  sodann,  zur  Trennung  der  Säure  vom  HgCI,,  der  Destillation  unterworfen. 
Wahrend    dieser   wird    die   Vorlage    ebenfalls    mit  dem   Abzöge    verbunden.'     Selbst 

SoBere  Quantitäten  von  HCIO  sind  so  leicht  darzustellen.  Da  ein  Teil  der  HCIO 
i  der  Destillation  eich  unter  Bildung  freien  Chlors  zersetzt,  so  erscheint  die  Est- 
femang  des  letzteren  von  besonderer  Wichtigkeit,  denn  es  zeigt  sich,  da6  man 
sonst  beim  Hinzufiigen  des  so  erhaltenen  Destillats  zu  einer  nngesSttigteo  Verbindung 
anBer  dem  Chlorhjdriu  noch  eine  Menge  anderer  Produkte  erhält  Zn  seiner  Ent- 
fernung leitet  man  einfach  durch  die  Lösnug  so  lange  einen  starken  Strom  Sohlen- 
säure, bis  kein  Chlorgeruch  mehr  wahrnehmbar  ist 

Die  zweite  Methode  liefert  bei  Verwendung  von  Borsäure  eine  allerdings  stark 
mit  Salzen  beladene  wSsserige  Iiösnng  von  nnterchloriser  SSure,  ist  dafQr  aber  sehr 
beqaem.  Baubbsorrs  (Ann.  2SB.  Sl)  Anefhhrung  derselben  ist  folgende:  400  g  Chlor 
kaä  werden  mit  2  1  40°  warmen  Wassers  wiederholt  durchgeschüttelt  nnd  nach  ein' 
tägigem  Steheu  im  Dunkeln  mit  300  g  PotCaachelösnng  versetzt  Nach  erneutem 
mehrstündigem  Stehen  saugt  man  auf  einer  PorzcUannutsche  ab  und  K<bt  zum  Filtral 
etwa  3O0  g  gepnlverte  Borsäure,  welche  sich  beim  UmschQtteln  bald  rast  vSlUg  lösen. 
Nach  einiger  Zeit  filtriert  man  von  den  inzwischen  ausgeschiedenen  Boraten  noch- 
mals ah,  und  hat  nnn  eine  IiOsung  von  nntercb loriger  S&nre- 

Die  Lösung  von  untercfaloriger  Säure,  mit  welcher  Willobkodt'  Jodosobeiuol 
zu  Jodobenzol  oxydierte,  stellte  er  durch  Einleiten  von  Kohlensfinre  in  Chlorkalk- 
lÖeung  dar.  Leitet  man  dieses  Gas  so  lange  ein,  bis  die  LSsnng  sauer  und  stsrk 
bleichend  reagiert,  und  kein  kohlensaurer  Kalk  mehr  ausfällt,  so  enthält  die  Flüssig- 
keit außer  der  unterchlorigen  Säure,  Kohleosäure,  saures  kohlensaures  Calcium  nnd 
Chloicalcinm. 
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SchOtzembebobb  '  hat  bei  sehr  niedriger  Temperstur  vaaaerfreie  unter* 
chlorige  Säure  (?)  anf  EBsigaäureanhydrid  wirken  lassen.  Die  erhaltene  Flfleeig- 
keit  bat  dieselbe  Summeufonnel  wie  die  Monochloressigaäure,  ist  aber  in  ihren 
Eigenschaften  durchaus  von  ihr   verschieden   und  wird  als  esBigsaiirea  Chlor 


Die  freie  unterchlorige  Säure  &ad  bis  tot  kurzem  zum  CUorieren 
ei|entlich  nur  in  Form  von  Additionen  an  ungesättigte  Verbindungen  Ver- 
Wendung.  Sie  läßt  sich  sogar  an  ringförmige  Körper  wie  Naphtalin  addieren, 
und  fuhrt  so  von  diesem  direkt  zu  einem  gechlorten  Alkohol.  Nach  Cabids* 
findet  die  Addition  im  allgemeinen  an  alle  organischen  Körper  statt,  welche 
ihre  Elemente  noch  nicht  im  Zustande  T&lliger  Sättigung  enthalten,  und  zwar 
liönnen  Körper  der  aliphatischea  Beihe  für  jede  H,,  um  welche  sie  sich  von 
der  Grenzformel  entfernen,  1  Mol.  ClOH  aufoehmen.  Auch  nach  Michael' 
igt  keine  Ausnahme  von  der  Regel  bekannt,  daß  die  Unterchlorigsäureaddition 
an  ein  Monoalkyläthylen  zu  einem  Alkylenchlorh^drin  fuhrt,  welches  das 
Halogen  an  das  wasseratofireichst«  der  früher  ungesättigten  Koblenetoffatome 
gebunden  enthält  Bei  diesen  Additionen  verfuhr  letzterer  so,  daß  z.  B. 
reines  Isobut^len  mit  einer  2 — Sprozentigen  UnterchlorigaäurelÖsung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  behandelt  wurde,  worauf  die  AdditiOD  nach  ein- 
atündigem  Stehen  beendet  war.   Ausbeute  63  "jg  der  Theorie  an  Chlorbjdrin. 

Neusoff*  erhielt,  als  er  mit  einer  überschüsBigen  ziemlich  konzentrierten 
Lösung  von  unterohloriger  Säure,  die  nicht  destilliert  war,  feingepulvertes 
Kaphtölin  häufig  durchschüttelte,  nach  24  Stunden  filtrierte,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwassertofi'  entquecksilberte,  es  dann  mit  Kochsalz  sättigte,  und  mit 
Äther  ausschüttelte,  das  Dichlorbydrin  C((,Hg(CiOH),,  das  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Alkali  in  den  vierwertigen  Naphteoolkohol  C^gHg(OH)^ 
überging. 

Reforhatowskt  ^  goß  eine  chlorfreie  Lösung  von  unterciilonger  Säure 
in  kleinen  Portionen  in  einen  geräumigen  Kolben,  in  welchen  vorher  20  g' 
Alljldimethylkarbinol  mit  etwas  Eiswasser  gebracht  waren.  Von  außen  wurde 
der  Kolben  gleichfalls  mit  Eiswasser  gekülilt.  Von  der  Säure  wurde  so  lauge 
lagegeben,  als  noch  ihr  Geruch  verschwand,  und  ihren  geringen  Überschuß 
lerstörte  er  zum  Schluß  durch  Natrium hyposulfiL  Das  Filtrat  des  Reaktione- 
gemisches  wurde  mit  Äther  erschöpft,  welcher  nach  der  Verflüchtigung  23  g 
(statt  30  der  Theorie)  Monochlorhydrin  des  Glycerins  hinterließ. 

Bahbekoer  '  trug  in  die  aus  400  g  Chlorkalk  mittels  Borsäure  faer- 
gestellte  Iiösung  von  unterchloriger  Säure  25  g  Dihydronaph talin  ein.  Schok 
nach  15  Minuten  ist  die  ChlorhydrinbUdnng  erheblich  fortgeschritten,  doch 
filtriert  man  hesser  erst 


■xr4 


'  Cr.  52.  185.  —  »  Arm.  140.  817.  —  •  J.  pr.  CA.  2.  64.  105. 

*  Ätm.  196.  842.  —  *  J.  pr.  Ck.  2.  40.  400. 

*  Ann.  28S.  81. 
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nacli  24  Stunden  das  Chlorhydrin  ab,  von  dem  aus  100  g  DihjdroDaphtalin 
95 — 100  g  Rohprodukt  erhalten  werden,  das  aua  Alkohol  nmzukristalli- 
Bieren  ist 

SOHLEBUSCH  ^  brachte  äquivalente  Mengen  von  valerianBaureni  Natrinm 
und  unterchloriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  zusammen.  £r  eiiiielt  nach 
mehrti^gem  Stehen  im  Dunkeln  MonochlorvaleriaDsäure  nebst  unverändert 
gebliebener  Valerian säure 

C,H„0,  +  CIHO  —  C,H,CIO,  +  H,0. 
Neuerdings  '  ist  aber  gefunden  worden,  daß  die  nntcrchlorige  Säure  daa 
beste  Mittel  zur  Gewinnung  von  am  Stickstoff  halogeniert«m  Phtalimid  ist 
Dazu  suspendiert  man  500  Teile  Phtalimid  in  Wasser,  und  läßt  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  die  äquimolekulare  Menge  einer  Lösong  von  frisch  berdtetei 
nntercbloriger  Säure  zuffieSen,  worauf  siob  das  Pbtalimidchlorid  in  Flocken 
abscheidet,  (siehe  auch  beim  Fhtalimidbromid). 

Schliefilioh  sei  besonders  bervoi^hoben,  daB  die  unterchlorige  Säure  eine 
aoBcTordentlicb  stark  ringspaltende  Kraft  hat,  daB  sie  z.  B.,  obne  chlorierend 
zu  wirken,  wie  Zincke'  ausführlich  untersucht  hat,  Diozy-oc-Naphtochinon  in 
das  Lakton  der  o-Pbenylglycerinkarbonsäure 


geht  über  in 

^     ^  'jH-CH.OH-COOH 

überführt.     Die  Arbeiten  Zincees  auf  diesem  Gebiete  sind  sehr  ausgedehnt 

c)  Calciumhypochlorit   (Chlorkalk). 

Chlorkalk  ist  ein  zum  Chlorieren  recht  gut  verwendbares  Agene,  jedoch 
ist  es  oft  kaum  möglich,  seine  Wirkung  namentlich  aliphatischen  Körpern 
gegenüber  im  voraus  zu  beatimmen. 

Was  auch  hier  das  echarfe  Erfassen  des  Beaktions Verlaufes  zu  erreichen 
vermag,  ersehen  wir  auB  der  glänzenden  Verbesserung  der  Chlorofonn- 
darstellung  unter  Verwendung  von  Chlorkalk,  die  aber  erst  71  Jahre  nach 
der  erstmaligen  Gewinnung  des  Chloroforma  auf  diesem  W^e  aufgefunden 
wurde.  Von  Soubeihan*  wurde  nämlich  schon  1831  bei  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Alkohol  das  Chloroform  entdeckt,  dessen  Bildung  unter  Ein- 
wirkung dee  gleichen  Reagens  auf  Aceton  Liebio  *  fast  zu  derselben  Zeit 
konstatierte.  Beloboubek  ^  hat  später  gezeigt,  daß  bei  dieser  Reaktion  wohl 
Äthyl-,  aber  nicht  Methylalkohol  Chloroform  liefert,  nnd  Goldbebg  ^  kam 
in  einer  ausführlichen  Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  ver- 
schiedene Alkohole   zu   dem  Resultat,    daB   das  Chlor   hierbei   nie   an   den 

'  Ann.  1«.  323.  —  '  D.  R.-P.  1618«.  —  •  B.  25. 14M. 

*  Ann.  Ck.  Ph.  2.  48.  131.  —  *  Jim.  1.  199.  —  •  Ann.  166.  350. 

'  J.  pr.   Ch.  2.  24.  in. 
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K&rbmolreat  tritt,  sondern  diesen  zu  AmeisenBäure  bzw.  Kohlensäure  oxydierL 
Nach  ihm  eDtsproch  folgende  Gleichung  tun  meisten  den  Ausbeutoverbält* 
nissen  ui  Chloroform,  wie  sie  zur  Zeit  seiner  Uutaisuchnagea  im  großen' 
erzielt  wurden,  —  die  im  Laboratorium  erreiohbaren  blieben  aber  wät  hinter 
diesen  zurilck: 

4CHsOH  +  leCsOCl,  —  iSCaCI,  +  3(HC00),Ca  +  BH.O  +  aCHCl,  . 

Diese  bis  zum  Jahre  1902  also  auch  technisch  aDgewandte  Darstellung 
TOD  Chloroform  beruhte  somit  auf  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol 
and  Aceton  oder  auf  Oemiache  beider  Körper  in  Gegenwart  von  Wasser. 
Die  Ausbeuten  an  Chloroform  sind  hierbei  aber  nicht  groü,  nämlich  nur  etwa 
20  "Ig  der  Theorie,  wenn  im  Chlorierprozeß  1  Mol.  Alkohol  in  2  MoL  Chloro- 
form zerlegt  wurde.  Außerdem  ist  das  Endprodukt  stets  mit  größeren  oder 
Kcringeren  Mengen  Äther  und  Alkohol  verunreiaigt,  welche  Beimengungen 
ihres  dem  Chloroform  sehr  naheliegenden  Siedepunktes  wegen  schwer  von 
demselben  zu  trennen  sind.  Zu  wirklich  reinem  Chloroform  konnte  man  bis 
dahin  nur  so  kommen,  daß  man  Alkalien  auf  beim  Chlorieren  von  Alkohol 
erhältliche  isolierbare  Produkte  wie  Chloral  einwirken  ließ,  wobei  gemäß  der 
Reaktion 

CCI,-CHO  +  NaOH  =  CHCl,  +  HCOONa 

reines  Chloroform  entsteht  Besson  ^  kam  nun  im  erwähnten  Jahre  auf  die 
ausgezeichnete  Idee,  statt  Chloral  erst  für  sich  rdn  darzustellen,  Alkohol  als 
solchen  zu  chlorieren,  damit  er  möglichst  reichlich  Chloral  enthalte,  und  erst 
diesen  chlorierten  Alkohol  auf  Chloroform  zu  verarbeiten.  Je  intensiver  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  das  Chlorieren  des  Alkohols  vorgenommen  wird, 
um  so  besser  die  Ausbeute,  um  so  reiner  das  Chloroform,  Leitet  man  in 
100  g  Alkohol  soviel  Chlor,  daß  das  Chlorierprodukt  SS"  B6.  zeigt,  gibt 
500  g  Chlorkalk,  100  g  Kalkmilch  nebst  2  I  Wasser  zu,  und  destilliert,  so 
bekommt  man  eine  Ausbeute  von  S5 — 98  g  recht  reinem  Chloroform.  War 
die  Dichte  des  Chlorierproduktes  45°,  so  kommt  man  auf  105  — 108  g  Chloroform. 

Erhitzt  man  nach  Beilstein^  Ortho ohiorbenzoesäure  mit  Chlorkalklösung 
zum  gelinden  Sieden,  bo  bildet  sich  leicht  Dichlorbenzoesäure,  aber  es  ist 
schwer  daneben  die  Bildung  einer  dreifach  gechlorten  Benzoesäure  zu  vermeiden. 

(Das  Verfahren  gibt  sogleich  zuverlässigere  Resultate,  wenn  man  vor- 
sichtiger arbeitet  und  die  Wirkung  der  fi-eien  zu  chlorierenden  organischen 
Säure  auf  die  Chlorkalklösung  ausschließt,  also  etwa  das  Natriumsalz  der- 
selben als  Ausgaugsmaterial  verwendeL  So  löst  Kuikilph*  36  kg  jS-naphtalin- 
sulfosaures  Natrium  in  400  kg  Wasser  und  vermischt  damit  eine  7,5prozentige 
Jjösung  von  unterchlorigsauram  Natrium,  die  16  kg  dieses  Salzes  enteprioht. 
Dazu  gibt  er  nach  und  nach  66  kg  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,065  und 
läßt  das  Gemisch  einige  Stunden  stehen.  Nach  l>eendigter  Chlorierung  wird 
die  Hasse  mit  Kochsalz  versetzt,  bis  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet. 
Die  Fäliung,  ein  Gemenge  der  Natriumsalze  der  gebildeten  isomeren  Chlor- 
naphtalinsulfosäuren,  wird  abfiltriert,  gepreßt  und  getrocknet) 

>  Ck  Z.  1880.  Sas.  —  ■  D.  A-P.  I8923T.  —  ■  Amt.  17B.  186. 
*  D.B.-P.  101849. 
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Löflt  man  nach  Stknhoübe  '  3  g  Orcin  CgH-^-OH  (3)  in  10  g  koo- 
\0H  (5) 
zentrierter  Salzsäure  und  gießt  die  Löeuiig  in  160 — 180  ocm  ChlorkalklCanni 
von  3,5 — 3,6"/,,  HCIO,  so  ist  die  Auebeut«  an  Trichlor&öetyltricblormetb?!- 
krotonBäoreCCl,— CO— CCl~TqCHj)-CC]j— COOH  sehr  schlecht,  verwendei 
man  dagegen  nach  Zincke'  an  Stelle  der  Salzeäure  EieeBsig,  so  eirdcht  »e 
90  "/g  der  Theorie.     Auch  hier  also  Aufspaltung  des  Ringes. 

Besonders  brauchbar  eiad  Chtorkalklösungen  zur  Gewinnung  gechlorter 
Amine  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe,  eei  es,  dafi  in  ihnen  du 
Chlor  in  die  MH^-Gruppe  oder  in  den  Kern  treten,  bsv.  von  der  gechlonen 
IfH,-Gruppe  aus  in  den  Kern  wandern  soll.  (Siehe  auch  beim  Kaliunihjpo- 
chlorit.) 

So  Termiechte  Tbchebniak^  in  tinem  größeren  Kolben  100  g  saluaures 
Äthylamin  CjHj.NH,— HCl  in  Portionen  von  je  25  g  mit  250  g  Chlorkalk. 
der  mit  Wasser  zu  einem  ziemlich  dicken  Brei  angerührt  war,  und  destiUieiU, 
solange  Oltropfen  übergingen.  Diese  wurden  nochmals  ebenso  mit  250  g 
Chlorkalk  behandelt.  Das  nun  erhaltene  Destillat  ward  erst  mit  Schw^el- 
Bäure,  dann  mit  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  geschüttelt  und  nach  ilem 
Trocknen  fraktioniert  In  befriedigender  Ausbeute  war  Diohloräthylamiu  ge- 
bildet worden,  welchem  die  Konstitution  CH^ — CH^ — NCl,  zukommt.  Spätfr 
hat  Palohaa*  angegeben,  daß  man  besser  tut,  statt  mit  breiigem  Chlorkalk 
zu  arbeiten,  eine  konzentrierte  Lösung  ron  salzsaurem  Ätbylamin  auf  trockenen 
Chlorkalk  wirken  zu  lassen.  Schon  beim  ersten  DestilHeren  ging  all« 
zwischen  85"  und  90"  über.  Die  Ausbeute  betrug  105  g  Athyldichloramin 
aus  100  g  Äthylaminchlorhydrat,  und  das  weiter  nicht  fraktionierte  Produkt 
läßt  sich  unter  Wasser  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  was  nach  Tbcherkiae 
nur  bei  der  ganz  reinen  Substanz  der  Fall  ist  Doch  will  Tschebniak'  die 
Behauptungen  Palqhaas  nicht  gelten  lassen,  und  hält  nach  wie  vor  to 
seiner  Arbeitsweise  fest. 

Bahbeboeb  und  Rehaclt^  erhielten,  als  sie  auf  dem  gleichen  W^ 
Dichlormelhylamin  darstellten,  eins  Ausbeute  von  85  "/g  des  augewandteo 
Methjlaminchlorhydrate  in  Form  des  gesuchten  Körpers. 

,NC1 

Bd  der  Darstellung  des    Chinonchlorimids    C,H^^  j         aus    BaUsaureTii 

p-Aminophenol  ist  es  nötig,  das  gebildete  Chlorimid  durch  Aufnahme  io 
einem  geeigneten  Lösungsmittel  augenblicklich  dar  wäteren  nachteiligeo  Eia- 
wirkung  des  Chlorkalks  zu  entziehen.  Daher  stellt  man  es  nach  Heteb' 
am  besten  so  dar,  daß  man  100  ccm  einer  konzentrierten  Chlorkalklösnng  in 
einem  Erlenmeyerkölbchen  mit  20  ccm  Äther  überschiohtet  Dazu  läßt  man 
die  nicht  zu  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  p-AminophenoIchlorhrdrai 
lutröpfeln,  während  man  das  Kölbchen  stets  kräfüg  umschüttelt  Der  eot- 
stehende  Niederschlag  löst  sich  sogleich  im  Äther  auf,  welcher  sich  dadurch 
rein  goldgelb  färbt.    Das  £nde  der  Reaktion  gibt  sich  durch  eine  schmnlziEr' 
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rote  Färbung  der  erschöpften  Chlorkalklöanng  scharf  zu  erkennen.  Die 
ätheriacbe  Lösung  wird  abgehobeD,  uod  die  wässerige  Lösung  nochmals  mit 
friicbem  Äther  ausgeachflttelt,  der  das  Chlorimid  beim  Verduasten  hinterläät. 

Die  Gewinnung  gechlorten  Anilins,  Benzidins  usw.  aof  diesem  W^e  ist 
viel  bearbeitet,    und  bat  auch  zu  technisch  verwertbaren  Resultaten  geführt 

Nach  Witt  kommt  man  folgen  derart  zu  gechlorten  Anilindenvatan. 
Man  Idat  Acetauilid  CgHg.NH.C,H,0  (5  Teile)  in  Eisessig  (10  Teile)  und 
Alkohol  (10  Teile)  unter  Erwärmen,  verdünnt  diese  Mischung  mit  Wasser 
(101)  Teile]  und  setzt  zu  der  auf  50"  erwärmten  Losung  langsam  unter  Um- 
schütteln  nach  und  nach  100  Teile  einer  kalten,  10  "/^  CaO^CIj  enthaltenden 
Chlorkalklösnng  hinzu.  Alsbald  scheidet  sich  ein  schneeweißer,  aus  kleinen 
Nädelchen  bestehender  Niederschlag  ab,  der  nach  einmaligem  Umkristallisieren 
aus  warmer  EssigBäure  oder  aus  Alkohol  eich  als  reines  Monochloracetanilid 
erweist. 

Löst  man  aber  Acetanilid  (5  Teile)  in  Eisessig  (20  Teile),  verdünnt  mit 
Wuser  (100  Teile),  erwärmt  die  Lösung  zum  Sieden  und  fügt  nun  tu  der 
vom  Feuer  entiemteD  Lösung  nach  und  nach  Chlorkalklösnng  von  der  er- 
wähnten Konzentration  (400  Teile)  hinzu,  so  tritt  nach  Zusatz  der  ersten 
100  Teile  ebenfalls  ^e  Fällung  ein,  welche  sich  aber  schon  nach  Zusatz 
der  zweiten  100  Teile  in  die  viel  kompakteren  Kristalle  des  Dichloracetanitids 
verwandelt  Man  fugt  die  letzte  Hälfte  der  Cidorkalklösung  in  kleinen  Anteilen 
nnter  beständigem  Schütteln  zu  der  60 — 70**  warmen  Lösung  hinzu.  Nach 
beendeter  Operation  hat  man  am  Boden  ein  schweres  Ol,  welches  &a  Additions- 
produkt, Unterchlorigsäurediohloracetanilid,  ist  Löst  man  dies  in  trockenem 
Äther  und  entwässert  die  Lösung  durch  2 — 3  stündiges  Stehen  über  Chlor- 
calcium,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  unter  Äbscheidung 
von  schönen  Kristallen  des  in  Äther  schwer  löslichen  Dichloracetanilids  zer- 
setzt Will  man  die  letztere  Operation  vermeiden,  so  unterbricht  man  den 
Chlorkalkzusatz  sohon,  wenn  die  Masse  eine  breiige  Konsistenz  angenommen 
hat  und  gelb  geworden  iat^ 

ÜLAtiB  und  Stapelbebo*  fanden  zur  Gewinnung  von  p- Chlor-o-acet- 
toluid  folgende  sich  an  dieses  Verfahren  anschließende  Art  zu   arbeiten  am 

geeignetsten.  .Sie  lösten  60  g  o-Acettoluid  OgH,<^g  ■^^i^a^'^j  ™  ^^^  S 
Eisessig  in  der  Wärme,  und  versetzten  diese  Lösung  unter  Rühren  mit  dem 
doppelten  Volum  kaltem  Wasser,  worauf  die  Masse  zu  einem  feinen  Kristall- 
brei  erstarrte.  Hierauf  ward  unter  soigfaltiger  Kühlung  mit  Eis  und  leb- 
haftem Rühren  1  1  16  prozentiger  Chlorkalklösung  in  kleinen  Fortionen  zu- 
stehen und  noch  etwa  '/,  Stunde  ruhig  stehen  gelassen.  Nach  dem  Fil- 
trieren und  Auswaschen  des  Niederschlages   erhält  man    durch   Utnkristalli- 

/KH.C,H,0(1) 
sieren   aus   heißem    Wasser  reines   p-Chlor-o-acettoluld  C,H,~CH,  (2) 

\C1  (1) 

in  einer  Ausbeute  von  74  "j^  der  Theorie. 

Bender*  hat  schon  vor  längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht,  daß, 
wenn   man  eine  konzentrierte  Löaung  von  Acetanilid  in  Wasser  mit  Essig- 

'  Ami.  274.  286.  —  »  B.  16.  2273. 
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s&ure  im  ÜbersohuB  vereetzt  und  so  laage  konzentrierte  Cblorkalklösvmg  lu- 
gibt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  man  sogleich  farblose  Nädeloheu 
erhält,  die  ein  Atom  Chlor  au  Stelle  des  Waseerdtoffs  am  Stickstoff  ent- 
halten, also  die  Zusammensetzung  CgHg.NGl — CO — CH,  zeigen.  Der  Körper 
geht  beim  Bebandeln  mit  Salzsäure  schnell  in  p-Cbloracetanilid  C^H^CI. 
NH — CO — CHj  über.  Dieses  Verfahren  ist  nun  in  folgender  Art  zum  tecfa- 
niscben  Chlorieren  vieler  ähnlicher  acet7lierter  Basen  Terwendbar  gemacht 
worden,  bei  denen  man,  ohne  dafi  hier  das  Zwischenprodukt  isolierbar  väre, 
sogleich  die  gechlorte  Base  erhält. 

Man  löst  z.  B.  26,8  kg  Diacetbenzidin,'  nm  eine  möglichst  feine  wässerige 
Suspension  zu  erhalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  UDgeKhr  2-  bis 
Sfachen  Menge  konzentrierter  Scbwefelsäure  von  90  7o>  '"^'^  rührt  darauf  in 
ungefähr  400  1  EiswasBer  eiu.  Durch  weitere  Eiskühlung  hält  man  die 
Temperatur  möglichst  bei  0"  und  läßt  unter  fortgesetztem  Rühren  so  viel 
räner  lOprozentigen  Chlorkalk-  oder  unterchlorigsauren  NatriumlÖaung  ein- 
flieBen,  als  erforderlich  ist,  um  4  MoL  wirksames  Chlor  zu  entwickeln. 

Zu  Anfang  der  Reaktion  tritt  intensive  Grünfärbung  ein,  die  im  weiteres 
Verlaufe  wieder  verschwindet,  gegen  Ende  der  Reaktion  ist  der  chlorierte 
Diacetkörper  voUständig  als  kristallin  iscber,  gelbweiBer  Niederschlag  abge- 
schieden. Man  erwärmt  zweckmäßig  auf  40°  und  filtriert.  Zur  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  kocht  man  mit  der  4fnchen  Menge  SOprozentiger  Salzsäure 
am  RückfluÜkühler,  bis  eine  herausgenommene  Probe  in  verdünnter  Salzsäure 
völlig  löslich  ist,  wozu  3  Stunden  erforderlich  sind.  Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  salzt  man  das  lalzsaure  Dichlorbenzidin  mit  Kochsalz  aus.  Das 
Verfahren  ist  ebenso  brauchbar  für  Tolidin  usw. 

Das  beschriebene  Dichlorbeuddin  ist  verschieden  von  dem,  welches  man 
erhält,  wenn  man  freies  Chlor'  auf  in  überschüssiger  Balzsäure  gelöetes 
Benzidin  wirken  läßt  Arbeitet  man  ohne  überschüssige  Halogenwassersteff- 
säure,  so  erhält  man  stark  gefärbte  chlorhaltige  Oxydationsprodakte.  Also 
auch  hier  erweist  es  sieb  als  gut,  die  Aminogruppe  auf  die  eine  oder  andere 
Weise,  wozu  hier  der  Säureüberschuß  dient,  vor  Oxydati ons Wirkung  möglichst 
zu  schützen,  wie  es  beim  Nitrieren  amidierter  Körper  ja  geradezu  zur  Not- 
wendigkeit wird. 

d)   Kalium -(Natrium)-hypochlorit. 

Aus  dem  öfters  erwähnten  Grunde  der  größeren  Reaktionsfähigk«t  der 
Kaliumsalze  zieht  Verfasser  Kaliumhypochloritlösungen  den  NatriumhypochJorit- 
lösungen  vor. 

Die  Darstellung  von  HypoohloritlSsangen  ist  nach  Q-alas*  bei  LaboTatorinm»- 
versuchen  nicht  nur  aagenehmer.  eandern  auch  sicherer  als  die  von  H^obromit- 
lOsungen.  Bereitet  mau  letztere  durch  Eintropfen  von  Brom  in  eine  Alkalüöanng,  so 
entspricht  die  Menge  des  gebildeten  Uypobromits  dem  zasefQgten  Brom  nar,  wenn 
dieses  Ksnz  laa^sam  unter  Umrübren  zu  der  gut  gekühlten  Lösung  gef^Kt  wird. 
SoDSt  sind,  wie  er  sich  durch  Analjaen  überzenst  hat,  die  Differenzen  sehr  bedeutend. 
Statt  10  ".'o  aktivem  Brom  entsprach  in  diesen  Fällen  du  UTpobromit  meist  aar  9°^ 
Ebenso  groß  war  der  Unterschied,  ab  das  Brom  in  einem  zugeschmolteaen  Böhrchen 
abgewogen  und  dieses  in  eine  lOprozentige,  gut  mit  Eis  gekühlte  Natronlauge  ge- 
taucht und  die  Spitze  abgebrochen  wurde. 

'  D.  S.-P.  94410.  —  »  B.  M.  Si.  —  '  R  80.  8758. 
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Beim  Eialeiteo  von  Gblor  blieb  die  Differem  zwiachen  der  Menge  dei  eingelel- 
teteo  Qases  and  der  dem  UTpochlorit  entsprechenden  Cblormenge  innerhalb  der  Vtt- 
Bucbsfehler.  Bei  Auvendung  von  KaliumpermftDganat  zur  DiLritellnng  deg  Chlore 
«Dbprach  die  Gewichtezunahme  der  Flüuigkeit,  Büwie  die  Aoaljae  dem  VerhKitnis 
TOD  Hg  Chlor  fUr  10g  käufUcben  KaliiiinperDianßiinata ;  tbeoretiBch  kSnneu  aicb 
ll,S  g  entwickeln.  BerDckaichtigt  man,  deä  etwas  Chlor  in  der  Waachfluohe  zarilck- 
bleibt,  80  i«t  die  Reaktion  so  gut  wie  quantitativ.  Für  die  Daretellung  dcB  Hypo- 
chloritB  zur  Umwandlung  der  Amide  in  Amine  bei  LaboiatoriumwerBucben  ist  die 
Anwendung  des  Kaliumpermanganats  besonderg  angenehm,  da  man  nicht  nötig  hat, 
die  Hfpochloritlöaunftes  xn  analysieren^  man  kann  ihren  Oehalt  berechnen.  Das 
Permanganat  l&Bt  iicb  viel  genauer  und  bequemer  als  du  Brom  abwägen,  nnd  die 
Zeitdaoer  der  Daretellnng  von  Hypochlorit  ist  nicht  länger  als  die  von  Hypobromit. 
Er  hat  meist  mit  Mengen  von  )2  g  Permanganat,  welche  also  eine  Auabeate  von 
18,!  g  Chlor  geben,  gearbeitet;  das  Einleiten  dauert«  hOobstens  15  Minuten  und 
branchte  wenig  Oberwacbuog.  Schon  durch  '/«  Mol.  OberscbUssiges  Ätznatron  werden 
die  HTpochloritlÖBUDgen  sehr  beständig,  doch  muB  man  sie  gegen  Licht  geschützt 
lufbewahreD.  HTpobromitltlsnngen  sind  so  wenig  tieatfindig,  daß  man  sie  stets  frisch 
bereiten  muB. 

Die  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  Salicjlsäure  verläuft  nach 
Wellmeb,'  wie  zu  erwarten  war,  recht  unerfreulich,  und  statt  chlorierter 
Salicylsäurea  erhält  man  gechlorte  Phenole.  Verfasser'  kam  aber  mittels 
Kaliumhypochlorit  sehr  leicht  zu  gechlorten  Salicylsäuren,  als  er  so  verfuhr, 
daß  er  die  Salicylaäure  in  2  Hol.  Kalilauge  löste,  also  mit  einer  Liösung  von 
Dikaliumaalicylat  arbeitete.  Hier  sind  die  beiden  gar  so  beweglichen  Wasser* 
Gtoffatome  des  Ausgangsmateriales  durch  Metall  festgelegt,  was  sehr  günstig 
wirken  sollte  und  auch  wirkte.  Zu  der  mit  Eis  versetzten  Lösung  goB  er 
1  MoL  Kalium hypocblorit  und  die  MischlÖsung  goß  er  alsbald  in  überschüssige 
mit  £^  venetzte  verdünnte  Schwefelsäure 

'^•''•<85oK  +  "iOCI  -  C.H.Cl<°$oK  +  KOH . 

Das  ausfallende  chlorierte  Bäuregemisoh  ließ  sich  mittels  der  verschiedenen 
Löslichkeit  der  Ammoniumealze  leicht  in  woe  Monochlorsalicjlsäure  und  eine 
Dichlorsalioylsäure  zerlegen.  Die  Einwirkung  von  2  MoL  Kaliumhjpochlorit- 
lösnng  auf  1  MoL  Dikaliumgalicylatlösung  ergab  hauptsächlich  Dichlorsalicjl* 
säure  nebst  Monosäure.  Bei  3  MoL  Hypochlorit  entstanden  90  "/g  Dichlor- 
salicyliäure  nebst  10  "/„  Monosäure.  Bei  4  Mol.  trat  nach  dem  Ansäuern 
Chlorgeruch  au£  Zur  Vermeidung  der  Einwirkung  freien  Chlors  auf  die  an- 
gewandt« Balicylsäure  nurde  hier  deshalb  vor  dem  Eingießen  in  die  Schwefel- 
säure Kiiliumbieulfit  zugesetzt.  Dieses  Mal  fand  sich  neben  DichloTBalicyl- 
aäure  sehr  reichlich  unter  Abspaltung  der  COj-Qruppe  entstandenes  Triehlor- 
phenol,  weshalb  die  hinsichtlich  der  entstandenen  Isomeren  und  der  Ausbeute 
quantitativ  verfolgten  Versuche,  die  über  eine  Bichlorierung  der  Salicjlsäure 
nicht  hinausföhren  wollten,  abgebrochen  wurden. 

In  ganz  entsprechender  Weise  kommt  man  zum  u-Chlomaphtol,  wenn 
man  auf  die  Lösung  eines  Alkalisalzes  des  Naphtols'  Natiiumhypochlorit  im 
molekularen  Verhältnis  wirken  läßt  und  hernach  ansäuert 

Doch  hat  als  erster  Cblandelon*  Lösungen  alkalischer  Hypochlorite 
auf  Phenol  reagieren  lassen.    Er  vermochte  bei  Anwendung  titrierter  Lösungen 

88.  8286.  —  *  Amer.  Pol.  118477. 
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la  koDStatiereo,  daB  sich  der  Prozett  langBam  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
vollzieht,  und  zum  Stillatacd  kommt,  sobald  alles  Phenol  in  Trichlorphenoi 
abergegangen  ist,  ohne  daß  sein  Verfahren  als  technische  DarsteUungsmethode 
in  Betracht  kommen  konnte.  Versuche  zum  Chlorieren  von  Oiyanthrachinon 
haben  aber  später  zu  merkwürdigen  Resultaten  geföhrt.  Während  eiu  groE^ 
Teil  von  ihnen  bei  dieser  Reaktion  zerstört  wird,  liefern  die  nicht  färbenden 
(9-Oxyanthrachinone '  auf  diesem  Wege  nach  der  Gleichung 

RH  +  NaOCl  —  KCl  +  NaOH 

CbloraubstitutioDsprodukte.  In  stark  alkalischen  Jjösungen  gelangt  man  vor- 
zugsweise zu  den  Monoderivaten,  bei  Anwendung  von  kohlensauren  Alkalien 
sind  auch  die  höheren  Substitutionsprodukte  mit  Leichtigkeit  zu  erhahen. 
Die  Reaktion  geht  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  doch 
wird  die  Substitution  durch  Erhöbung  der  Temperatur  begünstigt.  Arbeitet 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  30 — 40'^,  so  ist  ein  Zusatz 
von  Natriumbikarbonat  behufs  Bindung  des  bei  der  Reaktion  auf- 
tretenden Ätzalkalis  zweckmäßig.  Werden  24  Teile  An thraflavin säure 
in  2400  Teilen  Wasser  mit  240  Teilen  Natronlauge  von  40'^.  B.  heiß  gelösi, 
nnd  wird  in  die  siedende  Lösung  unter  Rühren  eine  Lösung  von  440  Teilen 
Natriumhypochlorit  mit  3,4  °l^  aktivem  Chlor  zugegeben,  und  nach  1  stündigem 
Kochen  dessen  Überschuß(?}  durch  Natriumsulfit  zerstört,  so  fallt  Schwefel- 
säure Mouochlorantbraflavinaäure.  Löst  man  die  Anthraflavinsäure  statt  in 
Natronlauge  in  Natriumkarbonat,  arbeitet  bei  40  "^  usw.,  so  erhält  man  Di- 
chte ranthraflavinsäure.  Bei  Verwendung  der  3fachen  Menge  aktiven  Chlon 
kommt  man  zur  Trichloranthraflav  in  säure,  aus  deren  Mutterlauge  durch  Aus- 
salzen noch  höhere  Subetitutionsprodukte  gewonnen  werden  können. 

Jeffbeys*  gesamten  Versuche,  das  Bromamid  der  Palmitinsäure  in 
isolieren,  schlugen  fehl.  Dagegen  gelaug  es  ihm,  das  Chloramid  Cj,Hj,  .00- 
NHCl  in  annähernd  reinem  Zustand  zu  bereiten.  Eine  gesättigte  Lösung 
des  Amids  in  Äthylalkohol  wurde  dazu  in  einem  groSen  Überschuß  von 
kalter  wässeriger  unterchloriger  Säure  und  Natrium hypochlorit ,  das  aus 
Natriumkarbonat  und  Chlor  bereitet  war,  unter  Eiskühlung  und  Schütteln 
eingetragen.  Der  Niederschlag  wtmle  abfiltriert,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  im  Ezsikkator  getrocknet,  worauf  er  steh  als  das  gesucht« 
Chloramid  erwies. 

Nach  Baeter^  kommt  man  zur  Orthonitrophenylohlormi Ichsäure  durch 
unterchlorige  Säure  in  statu  naacendi  so,  daß  man  Orthon itrozimtsäure  in 
Natriumkarbon  atlöaung  löst, 

C,H,<cHrrCH— COOK  +  Cl.OH  ^  ^»^*<CHCI— CH .  OH— COOH 

und  die  Lösung  in  der  Eälte  mit  Chloi^as  sättigt,  bis  dieses  im  bleibenden 
Oberschuß  auftritt.  Die  nunmehr  gebildete  o-Nitrophenylcblonnilchsäiire  wird 
nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert 
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Zinntetrachlorid. 

Bevor  wir  diesen  AbBclmitt  über  das  Chloriereo  schließen,  wollen  wir 
noch  bemerkeD,  daß  eich  Zinntetrachlorid  in  Terpentinöl  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff  ISet.  Wenn  es  bisher  auch  k^e  Verwendung  als  chlorierendes 
JGttel  gefunden  hat,  so  mag  es  trotzdem  gerade  in  derartigen  Lösungen  sehr 
dazu  geeignet  sein. 

Einführen  von  Clilor  an  die  Stelle  von  Brom  und  Jod. 

Das  Chlor  ist  imstande,  in  manchen  Verbindungen  direkt  die  Stelle  von 
Brom  und  Jod  einzunehmen,  indem  es  sie  austrdbt 

So  kam  Bichtee»  aur  (J-Chlorpionsäure  CH,C1— CH,— COOH  durch 
Kochen  von  ^-Jodpropion säure  CHjJ — CH, — COOH  mit  Chlorwasser. 

Nach  BiLTz'  erhilt  man,  wenn  man  Dijodacetylen  oder  Tetrajod äthylen 
mit  Chlor  behandelt,  unter  Verdrängung  des  Jods  stets  sofort  Hezachloräthan, 
ganz  gleich,  ob  man  einen  Strom  trockenen  Chlorgasee  über  die  festen  Bub- 
stanzen, oder  durch  ihre  Lösung  in  Chloroform  leitet 

WoLFF  und  Fbetio"  erhielten  bei  einem  Versuch,  die  Jodtetronsäure 
in  das  Jodidchlorid  überzufuhren,  sogleich  die  Dichlor tetron säure 

XH,— QOH)  -CH,— CO 

^CO — UJ  ^CO — CGI, 

als  sie  in  Chlorofonn,  welches  Jodtetronsäure  suspendiert  enthielt,  trockenes 
Chlorgas  einleiteten,  bis  die  Säure  in  Lösung  gegangen  war.  Etwas  Trichlor- 
Jodid  fiel  unlöslich  aus,  und  aus  dem  Filtrat  schied  sich  die  2  fach  gechlorte 
B&ure  ab. 

Jodbenzol  vermag  bekanntlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Atome 
Chlor  unter  Bildung  von  Phenyl jodidchlorid  autzunehmen.  Diese  Reaktion 
acheint  kein  Analogen  zu  besitzen.  Denn  wie  Eibneb*  gezeigt  hat,  vermag 
Chlor  das  Brom  aus  Brombenzol  so  vollständig  zu  verdrängen,  daß  man  auf 
diesem  Wege  zu  reinem  Monochlorbenzol  kommen  kann.  Hervorzuheben  ist 
also,  daß  Chlor  imstande  ist,  im  Benzolkem  wohl  Brom  aber  nicht  Jod  zu 
verdrängen. 

Wfirrz'  gelangte  zum  Tetrachlor tiophen  auf  dem  Wege,  daß  er  durch 
Dibromtiophen  einen  starken  Chlorstrom  bis  zur  vollständigen  Austr^bung 
des  Broms  leitete,  wobei  mit  Eiswasser  gekühlt  ward,  und  hernach  das 
Beaktionsprodukt  längte  Zdt  mit  alkoholischem  Kali  kochte,  um  Additions- 
produkta  zu  lerstören.  Schließlich  lieferte  die  fraktionierte  Destillation  das 
reine  Tetrachlortiophen  C^CI^S, 

Zumeist  wird  man  sich  für  solche  Zwecke  aber  besser  des  Antimon- 
pentachlorids,  des  Chlorjods,  des  Quecksilberchlorids  und  des  Silberchlorids 
bedienen  können.  Von  diesen  Mitteln  ist  nach  meinen  Er&hrungen  das  Chlor- 
silber  das  geeignetst«.   Schließlich  kommt  aach  Ammoniumchlorid  in  Betracht 

'  Z.  Oi.  1868.  451.  —  •  fl.  80.  1208.  —  »  Ann.  812.  616.  —  •  B.  36.  1280. 
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Von  Heitby'  rührt  die  Verwendung  des  Antimonpentacblorids  her. 
Erwärmt  man  nämlich  nach  ihm  gechlortes  Athylonbromid  CH,Br— CHCIBr 
damit,  so  erhält  man  Monobromdichloräthan  GH|Br— CHCl^,  und  ebenso  gebi 
Dibrommethan  dadurch  in  Dichlormethan  über.* 

Auch  folgende  merkwürdige  Beobachtung  Liketehakks'  sei  angefibit 
Als  er  Chlorjod  aus  einem  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Scheidetrichta 
langsam  unter  Kühlung  zur  theoretischeu  Menge  leobutjljodid  tropfen  UeB, 
das  ReaktioDsprodukt  mit  Wasser  wusch,  trocknete  und  fraktjooiert  destüliert«, 
seigte  lieb,  daS  unter  Umlagerung  tertiäres  Isobutylchloiid 

(CHJ,nCH— CH,  J  +  JCl — (CH^=C— Cl  +  J. 
entstanden  war. 

Quecksilberchlorid  ist  wohl  das  älteste  für  diesen  Zweck  verwendete 
MittoL  Denn  Schlagdekhaüfen  *  teilt  bereits  mit,  daß  Jodäthyl  beim  Er- 
hitzen mit  wässeriger  oder  ätherischer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  im  Em- 
schluBrohr  bei  100°  vollständig  in  Chloräthyl  umgewandelt  wird,  und  Dach 
Oppenheim  ^  scheint  diese  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  auf  die  Jad- 
verbinduDgen  der  Alkoholradikale  allgemein  stattzufinden. 

LiEBERUASN*  fand,  daB  man,  wenn  man  1  Teil  Jodbutyl  mit  3  Teilen 
Qoecksilberchlorid  im  EinschluÜrohr  2  Stunden  auf  125"  erhiut,  mit  Wassa 
wäscht,  und  das  durch  Cblorcalcium  entwässerte  Produkt  fraktioniert,  ^/,  von 
AoBgangsmaterial  an  Chlorbutyl  bekommt,  und  Cloez  '  erhielt  beim  Behandeln 
von  Dichlorbromaceten  CHCl,— CO— CH,Br  mit  einer  alkoholischen  Lösqbe 
von  Quecksilberchlorid  Trichloraceten  CHCl,— CO— CH,a. 

Man  kommt  abo  weiter  von  bromierten  und  jodierten  Körpern  m  ge- 
chlorten Derivaten  in  der  Axt,  daß  man  ihre  Lösung  längere  Zeil  mit  Chlor- 
silber unter  häufigem  Schütteln  behandelt.  Unter  Bildung  von  Brom*  hat. 
Jodsilber  tritt  Chlor  an  die  Stelle  dieser  Halogene.  Digeriert  man  i.  B.  null 
Conrad  und  Eckhardt^  die  heiße  wässerige  Lösung  von  O^cbiDaldiiijod- 
methylat  mit  der  nötigen  Menge  frisch  gefällten  ChlorsUbers  und  engt  die 
abfiltrierte  jodfreie  Flüssigkeit  etwas  ein,  so  erhält  man  gut  ao^bildäe 
Knstalle  von  Oxychiaaldinchlormethylat. 

Gerade  für  derartige  Zwecke  ist  das  Chlorsilber  besonders  geeignet  Sehr 
viele  Verbindungen  addieren  doch  mit  besonderer  Leichtigkeit  Jodmethjl; 
will  man  alsdann  im  Addidonsprodukt  das  Jod  durch  Chlor  ersetzen,  m 
oft  zu  vorzüglich  kristalUaierenden  Körpern  führt,  so  erreioht  man  das  durch 
Schütteln  mit  Chlorsilber  mit  allergröBter  Leichtigkeit  In  manchen  Fallen 
mag  auch  die  bisher  nicht  zur  Verwendung  gelangte  Lösung  von 
Chlorsilber  in  konzentrierter  Salzsäure  recht  verw«idbar  sein. 

Hinsichtlich  des  Ammoniumchlorids  ist  anzufiihren,  daß  Schmidt  und 
Ladiisr'  gelegentlich  von  Versuchen,   bei  denen  sie  ursprünglich  QJonink- 

'  Cr.  97.  1491.  —  '  Am.  Ch.  Pk.  80.  211.  —  '  Ann.  162.  19. 
*  J.  B.  1856.  676.  —  •  Ann.  141.  207.  —  •  Ann.  181.  167. 
'  Ann.  161.  1B7.  —  "  B.  22.  74.  —  •  fl.  37.  4402. 
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unmoni&k  als  Rei^nB  benutzten,  fanden,  daß  man  durch  Erhitzen  des 
9,10-BroinDitrophenanthreiia  mit  Chlorammonium  im  geschloasenen 
Kohr  auf  320°  niemlich  glatt  9, 10-Dichlorphenanthren  erhält: 


Ihre  Vermutung,  daB  sich  dieser  merkwürdige  Austausch  eines  zu  einer 
Kitrogruppe  orthoständigen  Bromatome  nebst  dieser  Nitrogruppe  gegen  2  Chlor- 
atome auch  auf  einrin^ge  aromatische  Verbindungen  Qbertragen  lasse,  be- 
etädgte  sich,  denn  als  sie  5  g  o-Bromnitrobenzol  mit  25  g  Chlorammonium 
JDDtg  mischten,  die  Mischung  im  geschlossenen  Rohr  12  Stunden  auf  320" 
erhitzten,  dsn  Rohrinhalt  mit  Wasser  aufnahmen  und  filtrierten,  bestand 
das  Filtrat  aus  der  wässerigen  Lösung  von  Clilorammonium  und  einem  Ol, 
das  mit  Ä.ther  aufgenommen  wurde,  und  beim  Rektifizieren  2  g  o-Dichlor- 
beosol  ei^b 


Br 


NO, 


Im  vorstehenden 
folgender  Substanzen: 

Aeetamid  S.  446. 
ÄcetylM«ton  S.  4SI. 
Ärelytehloreingtiter  S.  454. 
Actiykkhnd  S.  394,    418, 

418,  42B,  426,  431,  444, 

462,  454.  458. 
Ä  cftflehtor-a-nopktylamm 

S.  396. 
A  ceh/ldühlor-a-naphfyl- 


finden  wir  Angaben   Über  Darstellung  oder  Verhalten 


419. 


J.  414, 


Äcttylgtgkoltäureehiorid 

S.444. 
Aetlj/Unehlorioluidin 
^  S.  396. 
ÄlAoxymalonanilid   S.  426. 
Älhf/laminoetgii/säurt 

S.  392. 
ÄlhyldieMoroamin  S.  466. 
Äfkylaihromid  S.  472. 
Aihylenehiorhydrin  3.  450. 
Ätbylmekiond  S.  409,  414, 

419,  421. 
Äihylglyein  S.  392. 
Äthylidauihlorid  S.  418, 

428. 


Aminosäuren,  S.  392,  431. 
Amylckhrid  S.  448. 
Anthracmsulfoehiorid 

S.  437. 
AnfhraniUäure  S.  388. 
o-Axidobenxamid  S.  431. 
o  -Axidobenxoylehloriä 

8.  431. 

BwweB&urephenyleeter 

8.456. 
BtttMlhexarhioriile   S.  401, 

411,  462. 
Bensobulfoehlorid    S.  407, 

436,  439,  452. 
BefKolsuifonamid  S  408. 
Benxophenon  S.  422. 
Benxoyibenxiamid  S.  432. 
Barndylbenxoylahlorid 

8.432. 


Beraylehlorid  S.  451,   454. 
Bmxylidmehiorid  8.  416, 

425,  429. 
Berruteiwäureanhydrid 

3.441. 


Bibmxyldikarbonsäurech  h  - 

rid  's.  460. 
BiphenyUnktton  S.  441. 
Biph  enylmtihylfäuream  id 

S.  441. 
Biphenylm  ethylaäureehlorid 

S.  441. 
Brtn*tehUimgättreehlorid 

S.  460. 
Brenxtraubeniäure  S.  459. 
Bromälhyiidenehlorid 

S.  472. 
Brombenxol  S.  425,  471. 
5-  Brofn-1,3-  dwtürobemuil 

S.  414. 
ü-  Brotnniirobeivutl 
9-  Brom-lO-mirophenan- 

thren  S.  473. 
Butanteirakarbontäure- 

anhydrid  S.  435. 
Butyrylamide  S.  446. 
Butyrylchlorid  S.  459. 

Ckinofteklorimid  S.  466. 

N^Ckioracetaniiid  S.  468. 
p-  OkloraeelamUd  S.  418, 

467,  468. 
Chloraeelon  8.  392. 


473. 


474 

a-Chloraetlophmon  S.  390. 
Chloraeettoluide  S.  396, 

402,  403,  467. 
Chloraeetylehtorid  8.400. 
Chtoriusetylen  S.  393. 
Chltträthyt  S.  426, 430,443, 

447,  472. 
Chioräthylalkohol  S.  450. 
CUoriilhylenbromid  S.  472. 
Ckloral  S.  465. 
Cklor-ß-aminoanthraeki- 

none  S.  455. 
CMoranü  S.  396—398. 
p-  Cläoranüol  S.  443. 
Chloranihraftaeiniäure 

S.  470. 
Ckloranlhrarufin  S.  398. 
OiiorbonxaldehydM    8.  417, 

424. 
Chhrbenxotaäuren    S.  396, 

419,  449,  465. 
Ckhrbmxol  S.  411, 412, 423 

bis  425,  439,  454,  470. 
Chlorberaotrichlorid  S.  439. 
Ohlorbemojfkhiorid  S.  394. 
Chtorbenxylidenehioride 

8.  417,  439. 
Ohlorbenn  ylsulfotSure 

S.  408. 
Ohlor-p-bromtolMU  S.  413. 
aChlorbuiiertäure  S.  453. 
Ckkrbutyl  S.  472. 
Chloreelyl  S.  429. 
CUordibenxyl  S.  432. 
5-Ghlor-l,  S-dmürobenxol 

S.  413,  414. 
Chior- 1,8-  dinitrona^htaline 

S.  414. 
a-Chlor-p,p-difolyl  8.  422. 
Chioresiigaäure  8.388,416, 

449.  453. 
p-  Chlorerythrooxyanlhra- 

lAinon  S.  398. 
Oklorkydrin  S.  463. 
Ckhrüobutylalkohol  S.  463. 
Chlorkaffem  S.  403. 
Cbior-m-kretol  S.  389. 
Chlormaloasäuire  8.  453. 
OhlormekoTuäureefilorid 

S.434. 
Chlormelhyt    S.  391,    443, 

448. 


8.  454. 
CSUormelhylsulfoehlorid 

S.  430. 
ChlartnUchsäure  8.  449. 
Chiamnpklalint  S.  444. 
Chtor-ß-naphtatitttuifosäu- 

rm  S.  465. 
Ckhr-a-naphfol  S.  469. 


HalogenieraD. 

4  ■  Chior-a  .naphtyOcarbonat 

S.  403. 
o-Chlor-p  nitroanilin 

S.  404. 
Chfomilroanieol  S.  391. 
Chlomitrobejwtol  S.  413, 414. 
Ghlomürokanakrol  S.  388. 
Cklomitromefhan  S.  407. 
Chlor  p-ttitrophenol  8.  399. 
ChloT-o-nitroU>luol  8.  416. 
Chlorofiirm    S.   393,     412, 

464,  465. 
Chiorozyanthraohinont 

S.  470. 


416,  4SI,  456. 
OMoroxyUtrahydronapkla- 

lin  S.  463. 
Ohiorpentan  S.  448. 
pCklorphaiefol  S.  443. 
ChiorphenoU   S.  393,    394. 

399,  405,  454,  456. 
0-  VhlorphenolnUfotäure 

Chlötphtaltäure  3.406,407. 
&Chlorpropiomäure  S.4S0, 
471. 


ChloTBHckatoff  S.  387. 
m-Cblor-ptohiidin  8.  402, 

403. 
Chlortoluole    S.  404,    417, 

439. 
a-Cklor-ß,  p-tolytUoehitKtlin 

S.  427. 
Chiorlrikarballylgäuretri- 

methylaler  S.  431. 
Chiorvalerianaäure    S.  461. 
ChiorxyloU  3.  455. 
Cholesteryhhlorid  8.  461. 
OinehotincMond  S.  433. 
Gyanurehlorid  S.  422. 


Diätkyldiehlorberrufein- 
Bäureanhydrid  S.  409. 

DiaxokSrper  S.  423. 

Diatotulfate  S.  449. 

Dibromdibhtxylketon  S.  436. 

Dibrommethan  8.  472. 

Dibromtkiophen  S.  471. 

DiehloraeetanUid  S.  467. 

Dichtoräthylat  S.  419. 

DiehloraminoeasigMUr 
S.  442. 

Diehloranihradtinoae 
S.  419. 


Didüorantkrarufm  S.  398. 
p-Diehtoraxobetixol  S.  418, 
2,6-D  ichlorbrntaldeliycl 

S.  420,  421. 
DiehlorbeKiidine  8.  468. 
Dia/iiorbenxwaäure    &  419, 


Diehlorbenxole  t 
473. 


414,  411, 


2, 4-  Diehlorb  etmylidenehio- 

rid  S.  417. 
THek  lorbenxyU  ulfonaäurtn 

S.  408. 
Dirhlorbromaetton  8.  472. 
Diehlorhtvmäthan  S.  472.  ■ 
DieUoTokrytaxin  S.  399. 
Diehlor-1, 5  -  diaminoan  Ihra- 

ehinondiauifoai 


p.p-Dieklordibmxyt  8.  416. 
Dxeh  lor-1, 8-dtmtronaphia- 

ÜM  S.  414. 
Dich  lordicxy-ß-meihytku- 

marin  &  403. 
Dtoklordwxyteirahydra  - 

napktaim  S.  463. 
Dieklor-p.  p-ditolyl  S.  422. 
DieUortasigsäure  8.  401. 
\  Diehlorkydrin  8.  450. 


'^456. 


Diekhrkaffein  S.  403. 
Dichlor  m-kretoU  S.  389. 
Diehlormalemimid    8.  401. 
Diehlormaionsäur»  8.  453. 
Dichlormtlhan  8.472. 
Dieklo  rnapkloehloroekimm 

S.  396. 
DieMomaphtoit  8  438. 
DioMor-ß-naphiylamm 

8.  404. 
Diehhr-p-nitraaiUn  S.  398, 
Dichior-p-ascubentoetäun 

S.  398. 

Uiehtor-p-oxy-d',  f^-di- 


9, 10-Diehlorpheiumlkrai 

S.  473. 
Diehlor-p-phenyUniiami* 


Diehiorpropio 


reS.44»- 
Diehlo^yyridin  8.  440. 
DiehlorreMorei»  8.  456. 
DiehlorgaiieyUäurt  S.  469. 
3,5-DichloraaiieybäiineUo- 

rid  8.  436. 
Diehlorieirotuäiire  S.  471. 


Cbloiieceu. 


Dithlorlolidine  S.  468. 
2.4- Dichlor loluol  S.  417. 
Dichlortrimethylm  S.  409. 
Dijodaeetyhn  S.  471. 
3,5-DijodsaliojflsäUTMhlo- 

rid  S.  436. 
DimeÜtoxybenM/lehlorid 

S.432. 
Dimeikyla  mmoheiaotsäure 

8.426. 
Dwielhylami»obenxoi/lehh  - 

nd  S.4S5. 
Dimtthyleklorpyrim  iiHn 

S.  428. 
DtmeHtj/ldiehlorbernstem- 

taweanhydrid  3.  409. 
Dimethylrnaleiniäurtanhif  - 

drid  S.  409. 
Dipmtendiehtorhydrat  . 

S.  450. 
IHphmyläthykhloräihylen 

S.  461. 
Diphmy{ehloTMng$äw« 

a.  426. 
l,3-Diphmyl-2  chtorpropy- 

len  429. 
Diphenyldi»  u  Ifoeklorid 

S.438. 

Etn'gsäureanhydriä  S.  462, 

454. 
Euigtäia^henglMter 

S.  456. 
Esiig$awes  (Mir  S.  463. 
EitreißpepUm  S.  460. 

Fenehyleklorid  S.433. 

IkmipinaäureanAydrid 


HexadtlorbmtuitS.392,406, 

415. 
BtxatMorphenole  S.  419, 

420. 
a-Baiaehlorsglol  S.  442. 
EexakydrobmiMmideS.445. 
Hacahydrobtnuoylahtoride 

S.446. 
Bexofkaphlea  S.  394. 
Sippurylehlorid  S.  431. 

Indanthren«  S.  420. 
hatinddorid   &  432,  442. 
tert.-lKbtutylehlorid  S.  472. 
luAutyljodid  S.  472. 
IfotaJtrylamiä  S.  446. 

Jodäthyl  8.  472. 


\  Jodbenxol  8.  425,  471. 

JodbmKol^düoriä  S.  471. 
:   JoHnttyl  S.  472. 
I  Jodmelhyl  8.  472. 
!  JodobmMl  S.  482. 

Jodogobenxol  S.  462. 

ß-Jodpropümaätire  S.  471. 

Jadleironsäure  S.  471, 

Eapryla&ureamid  8.  447. 

Kaprybäureohlorid  S.  447. 

Ktirbäthoxyldiglyeylglyein- 
etler  S.  461. 

Karbälhoxylglyeylglyey  l- 
ehlorid  8.  461. 

KeUmaäurm  8.  459.  460. 

ß-Kruotinfättrteklorid 


Lämlmaäurt^orid  S.  418. 
Laurylamid  S.  445. 
LauryUshtorid  S.  440,  445. 
lAnutnen  S.  450. 

MaloniUkylMtereUorid 

S.  427. 
Mmtkylehioride  S.  433. 
Methiontäurtehiorid  S.  430. 
Methyldiehloroamin  S.  466. 
Melhylenehioriä  8.  472. 
liyristylamid  S.  445. 
MyrüiylMorid  8. 440, 445. 

Naphtalimmlfoehlorid 

S.  436,  437. 
Naphtahnittraeh  loriä 

8.  399,  401. 
Naphtenaäureamide  8.  445. 
Naph  teiuäureehloride 

S.  445. 
NaphloUuifoehloride  3. 438. 
a  -Naphtyt-3.4-  diehloridkar- 

bonat  8.  402. 
Nitrobewol  S.  425. 
o-Nitrobenxylehlorid  8. 433. 
p-  Nitrobenxylidenehlorid 

S.  395. 
o-HitrophenyiehlormHeli- 

»äure  8.  470. 
Nilrot  imiiäureamid 

8.  434. 
Nitroximtiüuraehlorid 

3.  434. 

öhäweamid  3.  447. 
öbäureekbriä  3.  447. 
önanthylamid  3.  447. 
önanthybAlorid  8.  447. 
Oktonaphten  S.  394. 
OxalyUMorid  8.  430. 


Oxydiinabimmtihylehion'd 

3.  472. 
OxyehiaaldinmethyBodiid 

8.  472. 
a-  Oxy  ß^aphtoeaäureeih  ■ 

rid  8  435. 
OxyMäwen  3.  435,  452. 
OxyuviCituäurechlorid 

S.  435. 

Pabnüintäurvbromamid 

S.  470. 
Palmitinaätireeh  loram  id 

S.  470. 
Pentaekloraeeton  S.  393. 
Penlaehloräthan  3.  415. 
Pentaehlorbernylidmchlo- 

rid  S  420. 
PenlaoAlorphmol  3.  419. 
Pereiiloräthan  S.  315,  420, 

471. 
PereklofbemMl  S.  392,  405, 

415,  420. 
Perehlordiphenyl  8.  420, 
Perehlormerkaptan  8.  396. 
Perehlorvulkan  8. 393,  412, 

414,  420. 
Perchlorpyrrokoü  S.  401. 
PhmylacetyleUorid  S.  441. 
PhenghklorbtttyUn   8.  448. 
Phmy  Idichloraetlonilril 

8.  442. 
PhtnyldiebiortaHgetter 

8.443. 
Phenyldieklorprop  iofuäu- 

rm  S.  410,  411. 
0-  Phtnylglyeermkarbon- 

täurtlakton  S.  464. 
Phenyltkwmylamin  3.  461. 
Phosgen  S.  395. 
Pktalehlorimid  8.  406, 407, 

464. 
•   Polypeptide  3.  460. 

Propümamid  S.  446. 
,   Pyridinkarboru&uTtMorid 
I       S.  460. 
Pyrroliarbontäurm  S.  401. 

I   Säureamide  S.  434,  444  bit 

I       447,  470. 
8äurKhlorid»  3.  394,  422, 
426,  428,  439,  433  bis 
43S,  440. 441,  444—447, 
451—454,  458—461, 

I   SatieylaUureelthrid  S.  435, 
452. 
SaliayUäurediehlorphotpkat 
8.435. 

!   Stearinaäureamid  8,  445. 

I  8tearituäweeMorid  8.  445. 

\  SHibenhydroohlorid  8.  422. 
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Stieoinylehhnd  S.  429. 430. 
o-  Suifobenxoetäureäieklo- 

Hde  S.  438. 
Sulfopiptridid  S.  4S5. 
Sulfoaäureamide  S.  408. 
Suifosäureehlorvie   S.  407, 

436-439,  451,  456  bis 

458. 
SidfosaHcylailurechlOTid 

3.  438. 

Teraphtaltäure  S.  405. 408. 
Tetraehioräthan  S.  414,  415, 

419. 
Telraehhranlkraekinon 

S.  419. 
Teiraehlorbemol  S.  417. 
Tetrachlorbeiomirtol  S.  406. 
Teiraehiorehinon  S.  396  tns 


Tetraehlor-l,S-diam 

tkraehmon  S.  455. 
2,2,3,3-TetTaehior-o,  a-di- 

talotelrahydr  onophlalin 

S.  396. 
Tetraehlor-p-lusEamtthylen- 

oxyd  S.  462. 
Tetraekiorkohlerutoif 

3.  393,  412.  424,  420. 
Telraehixirmetkyikaff^n 

S.  403,  456. 
Tetra^lomitrobeiwot 

S.  415. 
Tetraehlorphenaniltren 

S.  419. 
Tetraddorphtaltäureanhy- 

drid  S.  405,  413. 
TelroMorpyrrot  S   401. 


Ualogenieren. 

litraehlorterephtaUäure       • 

S.  405. 
letraehlortetrrücetoktxam«- 

ihylen  3.  400. 
Tetraehhrihiophe»  S.  471. 
a-Htraeklor-o-xi/hl  S.390. 
Tetrahy  irobmxamide 

S.  445. 
Tetrakydrobenxioylehlortda 

S.  445. 
Tiirajodäthykn  S.  471. 
Teirao3^»trakydronaphfa  ■ 

lin  S.  463. 
Tkiophenditulfoek  lorid 

S.  438. 
Thiopliosgen  S.  395. 
p-  Toluolaxoehlorben*  ol 

S.  443. 
p-  ToluolaxopheKylpkosphat 

S.  443. 
ToluaUulfixAloride   8.  407, 

439,  452,  456,  457. 
p-  Tijluolttdfotäurtgalieyl- 

»äureealer  S.  452. 
To'uyUäureehhrid  S.  458. 
p-  Tolyl-p-  btntyl-ehlorid 

S.  422. 
p-  Tolyt-p-bttKiyUdeneklorid 

S.  422. 
TolylÜiionylamin.  S.  461. 
Trtchiorafeion  S.  412. 
Triekloraeetyhneihyttri- 

ehlorkrotonsäure  S.  466. 
Trichioräthan  8.  418. 
Triehloranilin  S.  455. 
Triehlarantkraflaii  ina&ura 


2  4,5  TriehlorbmxyUullm- 

säure  S.  408. 
Triehlonhinon  S.  397. 
Triehlorjodlefronaäurt 

8.  471. 
TriMorhydroehmon  S.  449. 
TrieUomophtaHn  S.  443. 
Triehlor-tn-nüroMÜm 

8.  39S. 
Tricklorphaitol  S.  462,  469, 

470. 
TrichlotphennmaUäun 

S.  420. 
Triehlorphlorogluein  S.4ÖB. 
Triehloi^yridin  S.  440. 
Mmetkylehlormtikan 

S.  472. 
TrimeAylen  S.  409. 
Trimethylmbromtd  S.409. 
Trimethylenehiorobromid 

S.  409. 
Trim  etkylphmylehlorääitm 

8.448. 
sym.-  TriruirobenxoyldileHi 

8.  434. 
Trittürolriphertylehloniu- 

ihan  S.  440. 
Triphenylehlorm§titan 

S.  448. 
Trtphenyhnigsävrt  S.  42S. 

Xerontä  urgamhydrid 

8  409. 
XylylmonoeUorid  8.  465. 


Fluorieren. 


Organische  Fl uorverbio düngen  sind  big  zum  Jahre  1898  kaum  zug&og- 
liohe  Körper  gewesen,  obgleich  die  Methoden  der  Valentimeb  und  Schtabz- 
sehen  Patente,  nämlich  die  Verwendung  von  Fluorsilber  als  Austauachmittel 
für  das  Fluor  gegen  Chlor,  Brom  oder  Jod,  sowie  die  Einwirkung  der  Flaor- 
vnsserstoffääure  auf  Diazokörper,  auf  welchen  beiden  Wegen  sie  nuamehr 
leicht  darstellbar  sind,  schon  länget  von  anderen  von  ihnen  benutzt  iraren. 
Hier  ist  also  wieder  einmal  durch  eine  sorgsam   durchdachte  Ausarbeitung 
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bereits  bek&uater  Verf&hr«i  täaa  Klasse  tod  VerbinduDgeD,  die  die  Theorie 
ebenaolflnge  wie  alle  anderen  HalogenrerbiDdungen  vorausteliea  ließ,  erst 
leicht  darstellbar  geworden.  So  liegen  über  60  Jahre  zwischen  der  ersten  Dar- 
stellung einer  Flaorverbindung  (Dumas  1834)  und  ihrer  leichten  Gewinnbarkeit 

Damit  ut  denn  nun  die  neue  Aufgabe  gegeben,  sie  auf  ihre  Umsetzungs* 
fähigkeit  mit  dazu  geeigneten  Verbindungen  zu  prüfen.  Bei  den  gemischt 
halogeoierten  RSrpern,  denen  ein  späterer  Abschnitt  gewidmet  ist,  werden  wir 
Beispiele  dafür  kennen  lernen,  daß  das,  was  z.  B.  mit  Jodmethyl  durchführbar 
Ut,  deswegen  noch  nicht  mit  Brom-  oder  Chlormethyl  erzielt  werden  kann 
und  umgdiehrt  So  könnten  denn  Fluorverbindungen  sich  als  die  zu  manchen 
Umsetzungen  brauchbarsten  von  allen  Halogenkörpem  erweisen.  Von  ganz 
besonderem  Interesse  wird  gerade  die  Feststellnug  sein,  wie  sich  das  Fluor 
in  gemischt  halogenierten  Verbindungen  verhält  Ganz  gleich,  ob  ee  sich 
Als  das  am  leichtesten  oder  am  schwersten  austauschbare  Halogen  erweist, 
immer  wird  es  fOr  den  stufenweisen  Ersatz  der  Halogene  in  solchen  Ver- 
bindungen von  bedeutendem  Werte  sein  können. 

Als  Flnoriermittel  dienen: 

.Ghromhyperäuorid. 
Fluors  ilb  er. 

Flu  or  wassere  tofisä  ure. 
Saures  fluSsaurea  Kalium. 

Chromhypsrfluorld. 

Jackson  und  HABTSHoiur^  stellten  Chromhyperfluorid  aus  180  g  rauchen- 
der Schwefelsäure,  60  g  Kalium pyroohromat  und  100  g  Flußspat  dar.  Sie 
kamen  zu  Difluorbenzoeeäure  C,H,F1,C00H,  als  sie  es  auf  trockene  Benzoe- 
säure einwirken  ließen.  Diese  bedeckt  sich  dabei  mit  einer  schwarzen  Kruste, 
ans  welcher  die  Difluorbenioes&nre  durch  Ausuehen  mit  Soda  gewonnen 
werden  kann. 

Fluorsilber. 

Obgleich  die  sachgemäße  Verwendung  von  Fluorailber  sehr  leicht  Fluor- 
verbindungen liefert,  ist  es  doch  erst  ziemlich  spät  für  diesen  Zweck  in  Be- 
tracht gezogen  worden. 

So  erhielt  Moissam'  Fluoräthyl,  als  er  Jodäthyl  langsam  auf  Fluorsilber 
fließen  ließ.  Das  entweichende  Gas  befreite  er  vom  mitgerissenen  Jodäthyl 
in  der  Art,  daß  er  es  erst  durch  eine  auf  —  20''  abgekühlte  Röhre  and 
bernach  nochmals  über  Fluorsilber  leitete. 

Meslams'  brachte  1  Teil  Chloroform,  2  Teile  Jodoform  und  1  Teil 
Flnorsilber  in  einen  mit  Eis  gekühlten  Kolben.  Beim  Anwärmen  begann 
eine  Gasentwicklung.  Das  Gas  wurde  ebenfalls  auf  —  23^*  abgekühlt,  dann 
wiederum  Über  erwärmtes  Fluorsilber  und  hierauf  über  Kautschuk  zur  Fort- 
nahme  des  Chloroformdampfes  geleitet  Nachdem  ihm  durch  Knpferchlorür 
noch  Kohlenozyd   entzogen  war,  erwies  es   sich  als  reines  Fluorofonn.     In 

'  Ä  18.  1998.  —  »  Or.  107.  260  o.  1155.  —  '  Or.  ItO.  717. 
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ähnlicher  Weiae  stellt«  Chabri£>  das  ebenislla  gasförmige  MeÜsyleofluorid 
GH,F],  aus  Methylenchlorid,  und  den  FluorkoMenstoff  CFi^  ans  Tetrachlor- 
kahlenBtoff  dar. 

Die  Art  der  Ftuoroformgewinnuiig  nach  Meblaits  *  zeigt  aber  manche 
Übelstände.  Die  Umsetzung  des  Fluorailbere  mit  Jodofonn  schreitet,  wenn 
einmal  eingeleitet,  unter  starker  eigener  Erhitzung  rasch  fort,  so  daß  du 
Chloroform  in  wenigen  Augenblicken  verdampft,  und  das  Jodoform  teils  fort- 
sublimiert,  teils  allerhand  verunreinigende  Zersetzungsprodukt«  liefert  bis  herab 
zum  freien  Jod.  Bei  sehr  kleinen  in  Arbeit  genommenen  Mengen  kann  man 
die  flüssigen  und  festen  Zeraetzungsprodukte  durch  eine  unverbältnisiDüKg 
große  Kuhloberääche  hinter  der  mit  einer  KältemischuDg  beschickten  Eübl- 
schlange  zurückhalten,  dagegen  sind  die  letzten  Anteile  an  Chloroform  uod 
Fluorojodoform  selbst  nicht  durch  nachheriges  Schütteln  mit  trockenem  Kant- 
scbnk  zu  entfernen.  Erschwerend  wirkt  bei  der  Reinigung  des  Fluorofora- 
gasea  ferner  seine  gro&e  Aufnahmefähigkeit  für  riechende  Substanzen,  wie 
Gummi,  Chloroform,  Fluorojodoform  usw.,  die  noch  nach  sorgfältiger  Reinigung 
des  Gases  schon  durch  den  Geruch  deutlich  naohweiBbar  sind. 

Das  von  VALEUTrNER  und  Schwarz*  herrührende  Verfahren  liefert  aber 
jetzt  einen  so  gleichmäßigen  langsamen  Strom  von  Fiuoroformgas,  daß  Heiner 
Verwendung  zu  Reaktionen  aller  Art  nichts  mehr  im  Wege  steht 

Je  1  kg  Jodoform  und  Fluoreilber  werden  dazu  innig  mit  Sand  gernbcht. 
in  einen  Kolben  gebracUt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Bei  ca.  40° 
beginnt  die  Reaktion  und  schreitet  ganz  allmählich  fort,  ohne  durch  weitere 
äußere  Wärmezufuhr  unterstützt  zu  werden.  Das  frdwerdende  Fluorofami 
geht  zunächet  durch  ein  mit  Alkohol  beschicktes  System  von  Wascbäagcheo, 
wo  es  vom  Jodoformgeruch  und  sonstigen  Jod  Verbindungen  befreit  wird,  and 
wird  dann  zur  Reinigung  von  etwa  vorhandenem  Kohlenoxyd,  wie  bei  Meslass, 
in  ein  mit  Kupferchlorür  gefülltes  zweites  Waschsystem  geleitet  Aus  diesem 
tritt  das  Fluoroform  chemisch  rein  aus,  und  wird  über  Wasser  aufgefangoi. 
Die  Umsetzung  veriäuFt  fast  quantitativ.  Auch  ist  dieses  Arbeiten  ungefahrlidi, 
weil  die  Möglichkeit  des  Verstopfens  von  RShren  durch  fortsublimierendes 
Jodoform,  wie  es  beim  älteren  Verfahren  vorkommen  kann,  hier  wegisÜL 
Versuche  mit  Fluoroform  ergaben  später,  daß  es  fiir  die  Weiterverarbeitung 
durchaus  frei  von  Verunreinigungen  und  auch  von  Luft  sein  muß.  Mau  soll 
es  deshalb  speziell  so  entwickeln,*  daß  man  eine  Flasohe  bis  zur  halben  E5he 
schiebten  weise  mit  Jodoform  und  Fluorsilbei  mit  jedesmaliger  Zwischenlflge 
van  Sand  beschickt  Darauf  wird  durch  Auffülleo  mit  Wasser  mittels  eines 
Scheide  trieb  tera  alle  Luft  daraus  verdrängt  Ein  im  Gasableitungsrobr  befind- 
licher Hahn  ist  zurzeit  geschlossen.  Sobald  die  wässerige  Fluorsilberlösungdunli 
den  Sand  bis  zur  ersten  Jodoformschicht  gedrungen  ist,  beginnt  die  Entvicklnng 
von  Fluoroformgas,  welches  Wasser  in  den  Scheidetriohter  zurückdrängt  Hat 
sich  genügend  Gas,  welches  unter  diesen  Bedingungen  luftfrei  ist,  in  der 
Flasche  gesammelt,  so  öffnet  man  den  Hahn  und  drückt  es  in  die  fast  gsni 
mit  KupferchlorürlöBung  gefüllte  Waschflasche.  Von  hier  aus  passiert  es  in 
gleicher  Weise  ein  Waschgefaß  mit  Wasser,  und  da  auch  alle  Leitungsröhren 
ursprünglich  mit  Wasser  gefüllt  waren,  gelingt  es  auf  dem  Wege,  raots 
Fluoroformgas  in  einem  Gasometer  hinter  der  letzten  Waschflasche  zu  ssnunehi. 

'  Cr.  110.  1202.  —  '  R  Par.  23.  2.  97.  —  '  D.  R.-P.  105919.  —  '  D.  R.-F.  lOSSlS- 


Fluorwas»rstoff^ure. 

Die  TollkommeDe  Indifferenz  der  wäaserigen  FluorwaaserBto&äure  gegen- 
über vielen  orgoniBchen  Verbindungen  zeigte  StIceler,*  von  dem  auch  der 
Vorscblag  zu  ihrer  Aufbewahrung  in  GuttaperchaflnacheD  herrührt  Sie  nimmt 
aoB  diesen  aber  manches  namentlich  Eieenoxjd  auf.  Doch  fattt  auch  dieser 
Gbelatand  nach  Benedikt'  fort,  wenn  die  Flaschen  aus  reinem  Hartgummi 
hergestellt  werden. 

Schon  Beinsch  '  warnt  vor  der  heftigen  Einwirkung  der  äuorwasserstoff- 
baltigen  oi^^anisohen  Flüssigkeiten  auf  die  Haut,  die  namentlich  unter  den 
Kägelu  kaum  erträgliche  langandauemde  Schmerzen  verursacht,  die  er  nur 
dorch  Eiskühlung  mildem  konnte. 

Bereits  im  Jahre  1840  versuchte  er  durch  Einleiten  von  Fluorwaaser- 
stoffgas  in  absoluten  Alkohol  Flnoräthjl  darzustellen,  vermochte  aber  diese 
fcagformige  Verbindung  nicht  zu  charakterisieren.  Später  fand  man,  daß  die 
Fluorwasserstoffsäure  wie  die  anderen  Halogen  wasserstoffsäuren  Diazo  Ver- 
bindungen in  fluorierte  Körper  überiuhrt.  Wenn  auch  die  Methode  scheinbar 
durch  die  bei  den  anderen  Halogen  Wasserstoff  säuren  gesammelten  Erfahrungen 
p^ehen  war,  so  sind  trotzdem  erst  neuerdings  durch  Valentin  er  und 
ScBWABZ  hier  wirkliche  Erfolge  erzielt  worden.  Mit  wie  erfreulichen  Ergeb- 
nissen man  his  dabin  nach  diesem  Verfahren  gearbdtet  hat,  ergibt  sich  aus 
dem  folgenden,  dem  man  manchen  Fingerzeig  wird  entnehmen  können,  wie 
ähnliche  Klippen  zu  umschiffen  sind. 

Paterno  imd  Oliveri  stellten  durch  besondere  Untersuchungen  fest, 
daß  man  fluorierte  Kohlenwasserstoffe  durch  Zerl^ung  der  Salze  von  Diazo- 
verbiudungen  mit  Fluorwasserstoffsäure  überhaupt  nicht  erhalten  könne. 

Lenz*  stellte  durch  Kochen  der  Diazobenzolaolfosäure  mit  ihr  die  Flaor- 
benzolsulfosäure  C,H^F1S0,H  dar. 

Ebenso  erhielt  Hauzeliub^  durch  Eintragen  von  <K-Diazonaph talin sulfo- 
■äure  in  erwärmte  50prozentige  FluBsänre  die  Flnornaph talin sulfosäure. 

Eeboh  und  Hauzelids^  erhielten  Fluornaphtalin  C^gH^Fl,  als  sie  a- 
oder  jS'Naphtylamin  in  einer  Platinachale  in  starker  Fluflsäure  lösten,  und 
dazu  eine  mehr  als  zur  Diazotierung  genügende  Menge  in  wenig  Wasser 
gelösten  Kaliumnitrits  setzten,  N'ebon  teerigen  Produkten  bildet  sich  unter 
lebhafter  Gasentwicklung  Fluornaphtalin,  welches  sie  nach  Neutralisation  mit 
Natriumkarbonat  und  Behandlung  mit  Natronlauge  zur  Trennung  von  Naph- 
tolen  mit  Wasseidämpfen  übertrieben. 

Schmitt  und  Gehrel^  haben  dann  durch  Zerlegen  von  jedesmal  10  bis 
15  g  Diazoaminosäure  mit  200  ccm  stark  rauchender  Fluflsäure  in  einer  ge- 
raumen Fiatin  schale  nach  der  Gleichung 

C„H„N,0«  +  2HF1  =  CH.FIO,  +  C,H,N0,HF1  +  2N 

Fluorbenzoesfiure  erhalten.  Auch  sie  warnen  vor  den  Schmerzen  in  den 
^gerspitzen,  die  sie  dadurch  milderten,  daß  sie  diese  von  Zeit  zu  Zeit  in 
Natronlauge  badeten. 
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Infolge  der  ungeDÜgenden  Resultate,  die  auf  diese  Art  erzielt  wurden, 
hat  später  Wau.a.ch'  eine  uidere  Methode  der  Verarbeitung  der  Diazo- 
verbindangen  vorgeecUagen.  Er  fand,  daß,  wenn  auch  Salze  anorganisoher 
Basen  der  Diazoverbindungen  nicht  brauchbar  sind,  doch  deren  Fiperidin- 
verbindnngen,  also  die  Abtönung  zu  Salzen  einer  organischen  Base,  gute  Resul- 
tate geben,  indem  sich  auf  diesem  W^e  die  Fluorverbindungen  leicht  und  in 
reichlicher  Menge  gewinnen  lassen. 

VermiBcht  man  i.  B.  eme  wässerige  Lösung  von  Diazobeozolchlorid  mit 
wässeriger  Piperidinlösang,  so  erhält  man  quantitativ  Benzoldiazopiperidid. 
'Obergießt  man  die  lufttrockene  lemebene  Verbindung  mit  konzentrierter 
Flufisäure,  so  tritt  bald  stürmische  Reaktion  ein,  und  nach  der  Gleichung 

C,H,N=N-NC\H.,  +  2F1H  —  C^H.Fl  +  N,  +  NHC,H„.  FIH 
bildet  sieh  Fluorbeniol  nebst  fluösaurem  Piperidin  und  Stickstoff.  W^en 
der  Xieichtäachügkdt  des  Fluorbenzols  ist  ein  mit  guter  Kältemischung  um- 
gebener Schlangenkühler  zu  verwenden,  dessen  Ende  durch  eine  Glasröhre 
in  Quecksilber  taucht,  und  wegen  der  heftigen  Einwirkung  verarbdtet  man 
nicht  mehr  als  10  g  Benzoldiazoplperidid  auf  einmal,  die  mit  20 — 30  ccm 
Säure  Obergoasen  werden. 

Valentineb  and  Schwarz*  haben  dann  ausf&hrlich  die  Gründe  dai^ 
gelegt,  aus  denen  alle  vorbeschriebenen  Verfahren  der  Fluorierung  höchstens 
tür  geringe  Mengen' fluorierter  Körper,  wie  sie  fiir  Laboratoriumsi wecke  ans- 
reichen,  in  Betracht  kommen  können.  Das  brauchbarste  von  ihnen  ist  noch 
das  WALLACHBche,  das  also  auf  der  Zersetzung  der  getrockneten  Diazo- 
piperidid  verbin  düngen  mit  Flußsäure  beruht  Will  man  über  die  Grenze 
eines  Laboratoriums  Versuches  hinausgehen,  so  erweist  sich  aber  auch  dieses 
Verfahren  als  anausführbar.  Mehr  als  10 — 15  g  der  Diazopiperidtd Verbindung 
auf  einmal  in  Reaktion  zu  bringen,  ist  nicht  möglich,  da  die  Zersetzung  äuSeist 
stürmisch,  oft  explosionsartig  verläuft  und  nur  in  geschlossenen,  unter  Druck 
stehenden  GefaBen  voi^nommen  werden  kann.  Es  würde  bei  der  Vorsicht, 
mit  welcher  man  arbeiten  muß,  über  eine  Woche  Zeit  notwendig  sein,  um 
ein  einziges  Kilogramm  einer  Fluorverbindung  naoh  obigem  Verfahren  zu 
fabrizieren. 

Betrachtet  man  weiter  die  Methode  von  Ekboh  und  Madzeuub,  so  hat 
man  fluorwaeserstoffsaures  Napbtylamin  mit  Katiumnitrit  in  offener  Platin- 
schale  zu  erhitzen  und  erhält  unter  starker  Gasentwicklung  Fluomaphtalin. 
FaBt  man  die  praktische  Ausführung  dieser  Methode  ins  Auge,  so  findet 
man  hier  eigentlich  alle  Bedingungen  erfüllt,  die  das  Scheitern  dieses  Fluorid 
Verfahrens  von  vornherein  garantieren.  Denn  nur  gemäßigte  ResktioD, 
Arbeiten  in  geschlossenen  Gefäßen,  wenig  Hitze  und  möglichste  Verdünouag, 
das  sind  die  hauptsächlichsten  Faktoren,  mit  denen  man  bei  der  grofien 
Flüchtigkeit  der  fluorierten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zu  einem  brauch- 
baren Fluorier  verfahren  zu  gelangen  hoffen  kann.  Nach  der  Ekbom- 
Mauzelius sehen  Methode  in  geschlossenen  GefaBen  zu  arbeiten,  ist  aber 
unmöglich,  da  ein  unbezwingbares  Sobäumen  auftritt,  wodurch  die  Röbreo 
leugesetit,  und  die  Apparate  durch  den  sich  steigernden  Druck  zertrümmert 
werden. 
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Yalentuibb  und  Schwasz  stellteD  aber  nanmelir  fest,  daB  Di&zoohloride 
in  inuBeriger  Lösiuig  direkt  lor  HereteUimg  von  im  Kern  fluorierten  Ver- 
bindungen verwendet  verden  können,  «ae  man,  wie  aus  den  vorangehend  mit- 
geteilten Methoden  ersiohtlich,  bis  dahin  für  nicht  recht  möglich  gehalten  zu 
haben  BcheinL  Damit  iat  jetzt  ein  W^  gebahnt,  auf  dem  man  leicht  und 
in  kürzester  Zeit  organische  Fluorverbindungeu  in  beliebig  großen  Quanti- 
täten erhalten  kann.  Das  Verfahren  beruht  somit  auf  der  Zersetzung  der 
wäBserigen  Diazochloridlöaang  mit  FluBaäure,  entspricht  also  dem  Arbeiten 
mit  der  JodwasseretoliFsBure  unter  gleichen  Verhältnissen.  Die  bei  allen 
früheren  Methoden  zur  Darstellung  von  Fluorverbindungeu  aufbetende  stür- 
mische Zersetzung  der  Diazoverbindungen  wird  durch  die  starke  wässerige 
Verdünnung  dermaßen  gemildert,  dafl  selbst  bei  Chargen  von  10 — 20  kg 
der  Zerfall  allmählich  und  absolut  ruhig  verläuft.  Die  praktische  Ausführung 
gestaltet  sich  darnach  beispielsweise  wie  folgt: 

10  kg  Anilin  werden  in  ein  Gemisch  von  32,6  kg  ßalzsSure  und  30  kg 
Wasser  unter  gutem  Umscbütteln  eingetragen  und  die  gut  abgekühlte  Lösung 
des  salzs&nren  Anilins  wird  mit  7,ß3  kg  Nitrit  diazotierL  Die  Diazochlarid- 
lösung  wird  darauf  zusammen  mit  20  kg  FluBsäure  in  einen  doppelwandigen 
Kessel  gebracht,  der  mit  Kugelküfaler  und  einem  Rohr  verseben  ist,  welches 
in  zwei  hintereinander  folgende  in  Eis  stebeode  Wasserbehälter  führt.  Man 
erwärmt  nun  den  Reseel  vorsichtig,  bis  die  Reaktion  unter  ßtickstoSentwick- 
lung  b^nnt,  und  steigert  die  Hitze  erst  gegen  Ende  der  Reaktion.  Steigen 
keine  Stickstoffblasen  im  vo^le^teo  Wasserzylinder  mehr  auf,  so  ist  der 
Prozeß  beendet.  Das  ReaktioDSgemisoh  wird  darauf  neutralisiert,  das  ge- 
bildete Ol  abgehoben,  durch  Wasserdampf  übergetrieben  und  durch  fraktio- 
nierte Destillation  vollkommen  gereinigt  Die  größte  Menge  des  gebildeten 
Fluorbeuzola  findet  sieb  gewöhnlich  im  letzten  VorlagegefSüe,  und  ist  bereits 
so  rein,  daß  sie  direkt  beim  Siedepunkt  Sä"  überdestilliert  werden  kann. 

Als  anderes  Beispiel  diene,  daß  man  zur  Darstellang  von  Difluordiphenyl 
9,2  kg  Benzidin  mit  einer  Mischung  von  13,8  kg  konzentrierter  Salzsäure  und 
20  kg  Wasser  versetzt,  und  die  abgekühlte  Masse  mit  7  kg  Natriumnitrit 
diazotiert  Die  klare  Lösung  des  entstandenen  Tetrazochlorids  wird  hierauf 
io  heiße  Flußsäure  eingetragen,  und  naob  beendeter  Reaktion  das  Difluor- 
diphenyl  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben;  es  bildet  Blätteben  vom  Schmelz- 
punkt 87". 

Auch  in  iolgender  demlich  allein  dastehenden  Weise  kann  Fluorwasser- 
stoff zu  Fluorkörpem  fuhren.  Wetklaitd  und  Lauehstein  '  hatten  beobachtet^ 
daß  in  Jodaten  ein  Atom  Sauerstoff  durch  2  Atome  Fluor  ersetzbar  ist. 
Betrachtet  man  nun  die  Jodoverbindungen  als  Derivate  der  Jodsäure 


HO— J<3      ö»"*      C.H.-J<ot 


so  war  es  nicht  ausgesoblossen,  daß  sioh  ins  Jodobenzol  usw.  ebenfalls  durch 
Fluorwasserstoff  Fluor  würde  einführen  lassen.  Löst  man  die  Jodoso- 
verbindongen  in  Eisessig  und  gibt  FluBaäure'  zu,  so  erhäit  man  denn  aoch 


us-Can,  AilHl^DMhodaD.     i.  Aofl.    Sp«.  T«i1. 
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diese  Verbindimgeii    ak  gut   kristallisiereDde  Körper,   s.  B.   aoa  Jodobetuol 
das  BenzoljodoÖuorid  C^Hg—  J^pi   - 

Flußsaures  Kalium. 

DüHAB '  erhielt  beim  Erwirmen  von  methyUchwefelBaarem  Ef^um  mit 
Fluorkalium  Methjlflnorid 

CH,— SO.K  +  KP!  —  CH,FI  +  K,80.. 

Freut  *  hat  dann  das  gasförmige  Fluonnethyl  und  Floor&thyl  durch 
Destillation  von  ätherachwefelBaurem  Kalium  mit  saurem  flufisaurem  EaUum 
dargestellt 

80.<^„  +  HFIKPI  =  K,SO.  +  HPl  +  CH,F1. 

Die  Umsetzung  verläuft  jedenfalls  komplinerter  als  dieae  Gleichasg 
angibt,  denn  als  Settbert  '  Fluoräthyl  nach  dieser  Methode  darstellte,  maSte 
er  ea  von  der  bis  zu  26  "/g  beigemisohten  Kohlensäure  durch  Atxkali  be&eieD. 

BoRODiNB*  destillierte  Benioylchlorid  mit  dem  sauren  Kaliumsali  uu 
einer  Flatinretorte  und  erhielt  so  das  BenzojlBuorid  als  eine  bei  161°  siedeode 
das  Olas  wenig  angreifende  Flüssigkeit. 

Im  vorangehenden  finden  wir  Angaben  aber: 


Benxo^odofluorid  S,  482. 
BmMylftwrid  S.  482. 

DiaXMtÖrptr  S.  479—481. 
Difluorbenxaetäutt  S.  477. 
JHftuordiphmyl  S.  481. 


FluorbtnMl  S.  480,  481. 
Fluorbm*oltitlfo»äwe 

a.  479. 
Fiuormtthyl  8.  482. 
FluomaphtaUnt    S.  479, 

480. 
a-FluoTJtaphtaimsulfoiäure 

S.  479. 
FlwToform  3.  477,  478. 


Jodobmxat  8.  482. 
Jotiokärper  S.  481. 
Jodotokörper  3.  481. 

Matiiylmftuorid  S-  478. 

IHrafiuorkoUmuUiffS.478. 


Jodieren. 


AVgemmntwXaHtn  de»  Joda  beim  Jodieren. 

Etüfemen  vine»  Überxehueeee  von  Jod,  Jodwaateratoffeä/iure, 

Jodnatrium. 
Beim  Jodieren  vwendete  LBmmgi-  und  Oxydationsmittel. 
Jodiena  in  neutralen  und  alkalitahan  SabUösungen. 
Jodieren  in  »aurer  Löstmg. 
Jodiert»  in  Qegenteart  von  Boraxtäntng. 
Verwenden  ton  Jod  in  »laiu  naseendi. 
Addieren  von  Jod  an  vngeeättigte  Verbindungen. 
Jodieren  in  Gegenwart  von  Jodüherträgem.  (?) 
Weilere  JodiervtitleL 

Hinfahren  ron  Jod  an  Stelle  von  Brom  und  Chlor. 
Wiedtrgeuiinnen  von  Jod  au«  Büekttänden. 


'  Ann.  15.  59.  —  '  Or.  88.  893. 
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Man  jodiert  wohl  mit  Jod  in  festem  Zustande,  docli  dient  es  weit 
lünfiger  dazu  in  gelöster  Form,  und  dann  meist  in  Gegenwart  von 
oxydierenden  Mitteln  oder  von  Jodüberträgem. 

Als  Jodüberträger  haben  Verwendung  gefunden: 

Alnminiumjodid,  Eisencfalorid,  Eisenjodür,  Phosphor. 

Aufierdem  jodiert  man  mit 

Clilo^od,  Jodphospbomum,  Jodsäure,  Jodschwefel,  Jodstickstoff,  Jodwasaerstoff- 
säure,  unteijodiger  Säure,  sowie  durch  Austausch  von  Chlor  und 
Brom  gegen  Jod. 

Allgemelnverbalten  des  Jods  beim  Jodleren. 

Vorauszusohioken  ist,  daB  das  Jod,  obgleich  es  in  seinem  Allgemein- 
verhalten' dem  Brom  und  Chlor  so  ähnlich  ist,  bei  seiner  Einwirknng  auf 
gelöste  organische  Substanzeii  im  Qegensati  zu  diesem  direkt  niemals  Bab- 
stitutionsprodukte  erzeugt.  Hierauf  hat  K££ol£  zuerst  ^  auBfuhrlioh  hin- 
gewieaen. 

Der  G-rund  ist  darin  zu  suchen,  daB  die  bei  der  Substitution  entstehende 
JodwasserstoSsäure  infolge  ihrer  geringen  Beständigkeit  sofort  wieder  den 
Zerfall  des  Derivates  bewirkt,  bzw.  dessen  Entstehen  überhaupt  verhindert 
(üehe  Näheres  S.  323). 

Löst  man,  wie  im  Anschluß  an  jene  Mitteilungen  hier  angegeben  sei, 
1  Teil  Pyrrol'  in  10  Teilen  Alkohol,  gibt  eine  LfÖsung  von  12  Teilen  Jod 
in  240  Teilen  Alkohol  zu,  läSt  dieses  Qemisch  einen  Tag  stehen,  and  setzt 
alsdann  die  vierfache  Menge  Wasser  zu,  so  fallt  Tetrajodpyrrol  kristallisiert  aus. 


C,H,KH  +  8J  —  C,J«NH  +  4HJ. 


Jedenfalls  bildet  sich  hier  gleicbzeitig  «ne  Verbindung  der  freiwerdenden 
JodwasBerstoffsäure  mit  Fyrrol  (siehe  anoh  Seite  323).  Wir  finden  deshalb 
später  zur  Gewinnung  des  Tetrajodpyrrol s  die  Umsetzung  von  Tetraohlor- 
oder  TetrabrompyiTol  mit  Jodnatrium  (siehe  bei  diesem]  empfohlen. 

Ans  dtaa  gleichen  Grunde  können  auch  Salze,  weil  deren  Base  sogleich 
den  Jodwasserstoff  Festzuhalten  vermag,  direkt  jodierbar  sein.  Aber  die  Er- 
folge sind  bti  unlöslichen  Salzen  ganz  ungenfigende,  während  es  bei  wasser- 
löslichen Salzen  sich  anders  verhalten  kann,  wie  wir  später  sehen  werden. 
BiSNBAUK  and  Bbinherz'  liefien  z.  B.  Jod  auf  trockenes  benioesaures  und 
salicylsaures  Silber  wirken,  erhielten  dabei  wohl  Jodbenzoesäure  und  Dijod* 
salicylsäure,  aber  in  ganz  ungenügender  Ausbeute.  Auch  hatte  Birnbaum  * 
schon  früher  beobachtet,  daB  aus  trockenem  ßilheracetat  auf  diesem  Wege 
überhaupt  keine  Jodessigsäure  erhalten  wird.  Schall  ^  suspendierte  20  g 
völlig  trockenes  Phenolnatrium  in  300  com  trockenem  Schwefelkohlenstoff 
and  gab  allmählich  45  g  trockenes  Jod  zu.  Es  bildete  sich  wohl  reichlich 
Jodphenol,  dessen  Trennung  aber  von  den  zugleich  entstandenen  Verbindungen 
recht  umständlloh  ist. 

•  Arm.  181.  122.  —  •  D.  R.-P.  85180.  —  '  B.  15.  4S7.  —  '  Ann.  162.  116. 
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Zur  EliminieruDg  dee  nDfluaeee  der  JodwaaeerEtofiaäure  in  Q^ecwart  iii<dit 
basiecher  Körper  hat  man  deshalb  1»sher  stet«  OxydatiouBmittel  zugegeben, 
die  die  Säure  sofort  oxydieren,  so  daB  sie  überhaupt  nicht  zur  Wirkung 
kommen  kann.  Neuerdings  hat  aber  Clabsek'  empfoblen,  in  LösoDgen  7<hi 
Borax  und  ähnlichem,  also  in  Gegenwart  von  Natriamsalzen  schwacher  Säuren, 
zn  arbät«D  (siebe  weiterhin],  wo  eich  die  JodwasserstoSsäure  sofort  dee  Natriums 
bemächtigen  kann;  diese  neue,  sicher  ausbauföhige  Methode  ist  gewifl  sehr 
der  Beaditung  wert 

Die  von  Kkeul^  aufgestellte  Kegel,  daB  eine  Snbatitutioii  mit  Jod  nur  Btattfinda 
könne,  weaader  entstehende  Jodwasserstoff  irgendwie  nnBchSdlich  gemacht  is^  hat  kuun 
Aosn^men.  Eine  der  wenigen  gegenteiligen  Beobachtungen  ist  von  Woltf'  an  der 
Tetronsänre  gemocht  worden.  Denn  Jod  wirkt  auf  eine  kalte  wfisserige  Ltsung  von 
TetroDsfivre  sofort  bis  in  einem  namentlich  von  der  KonzentratioD  der  LCaung  ab- 
hängigen GleicbgewichtazQstande  entsprechend  der  Dmaetzong 


<; 


C{OH)  _^        ,C^— C(OH) 

10  —  CH  '  "*  \C0  -  CJ 


StSrt  man  diesen  GldehgewichtsEnstand,  indem  man  die  Uenge  des  Jods  eriiSht  ods 
die  Eonientration  des  Jodwoaserstofis  herabsetzt,  so  schreitet  die  Reaktion  ontar  er- 
nenter  Bildong  von  Jodtetronslure  voran.  Im  entgegengesetzten  Sinne  verlinft  die 
Umsetzung,  wenn  man  die  Konzentration  der  Jodwas0erstoffiBnre  vergrößert  Zur 
Darstellimg  der  Jodtetronsänre  nimmt  man  aber  trotzdem  den  Jodwassentoff  am 
besten  mit  Jods&nre  fort  (siebe  weiterhin]. 

Entforaen  einet  Oberechusses  von  Jod,  JodwasserstefTsflure,  sowie  vom 
sich  blldenilem  Jodnatrium. 

Zum  Entfernen  eines  CberscbuBses  von  Jod  kann  die  das  Jod  so  leicht 
lösende  Jodkaliumlösung  dienen.  Auch  kann  man  ihn  mittels  eines  dnn^- 
geleiteten  Dampfstromes  abdeBtillieren  oder  die  IJösung  durch  Zugabe  von 
Bobwefliger  Bäure 

2J  +  H,SO,  +  ^0  —  «HJ  +  HjSO«, 
Natriomthiosulfat 

2  J  +  2Na,S,0i  —  2NaJ  -f  M^8,0.. 
oder  Alkalien 

6J  -(-  6NaOH  —  6NaJ  +  3H,0  +  NaJO, 

entfärben,  also  ihn  auf  chemischem  Wege  unschädlich  machen.  Auch  Sdifitteln 
mit  Quecksilber  nimmt  einen  OberscbuB  an  Jod  fort,  wenn  die  Anwendung 
von  ßäure  oder  Alkalien  nicht  angebracht  ist;  auch  beim  Schütteln  mit 
Quecksilber  tritt  nämlich  infolge  der  Bildung  von  Jodquecksilber  die  Ent- 
färbung von  durch  Jod  geßirbten  Lösungen  in  kürzester  Frist  ein.  Bd 
Destillationen  im  Vakuum  pflegt  eine  Beimengung  von  Jodquecksilber  nicht 
schädlich  zu  sän.  Pabtbeil'  entfärbte  eine  jodhaltige  Lösung  mit  Biliä 
von  Scbwefelwaaserstoff 

2  J  +  H,S  =- 2HJ  +  S 

und  verji^  dessen  Überschuß  mittels  Kohlensäure. 
'  2).  B.-P.  8S069.  —  •  Aim.  812.  16«.  —  '  B.  U.  686. 
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Handelt  «s  sich  um  Ent&nning  toq  äberachÜBBigem  Jodwuserstoff,  so 
wird  man  aas  ihm  durch  Wuserstoffauperozj'd  ^  du  Jod  fraimachen,  welahea 
j«ut  eben&lls  durch  unen  Damp&trom  übei^trieben  wird.  (Siehe  auch 
später  im  Abschnitt  „Reduzieren"  bei  der  JodwasseretoÖBänre.] 

Sollte  Jodnatrium,  welches  sieh  bei  einer  Reaktion  bUdet,  stfirend  wirken, 
indem  m  VeranlasHong  zur  Bildung  einer  unerwünschten  Doppelverbindung 
gibt,  BO  wird  man  so  verfahren,  wie  wir  es  btt  der  Daratellnng  des  Phtal- 
imidjodids  GgH^O,.NJ  ang^eben  finden.  Man  gibt  in  solchen  Fällen  gleich- 
Editig  mit  dem  Jod  soviel  Brom  oder  Chlor  zu,  daB  sich  statt  Jodnatrinm 
Brom-  bzw.  Chlomatrium  bilden,  welche  zu  aolchen  BoppelTerbinduiigen  nicht 
neigen  werden. 

Bein  Jodleren  verwendete  Lfisungs-  und  Oxydationsmittel. 

Ale  Lösungsmittel  fllr  das  Jod  bzw.  die  zu  jodierenden  Substanzen  haben 
VerwenduDg  geraden: 

Aceton,  Äther,  Alkalische  Flflssigkeiten,  Alkohol. 

BoraxlÖsnng. 

Chloroform. 

^seuig. 

Jod  kalinmlÖBUDg. 

Petroläther. 

Sohweielkohlenstoff. 

Wässerige  Lösangen. 

100  ocm  Chloroform  lösen  bei  Zimmertempera tor  1,2  g  Jod. 
Als  Oxjdadonsmittel  haben  Verwendung  gefunden: 

Bleioxyd. 
Jodsäure. 
Qnecksil  beroxyd . 
Salpetersäure. 
Scbwefelsänreanhydrid . 

Im  folgenden  werden  wir  die  einzelnen  Oxydationsmittel  kennen  lernen, 
wobei  sich  zngleich  Qel^i;enhdt  zur  Besprechung  der  für  das  Jod  geügneten 
Lösungsmittel  ergibt 

Bleioxyd. 

Löst  man  Ordn  in  Äther  (6  Teile)  und  fOgt  Jod  {2  Teile]  hmzu,  sohfittelt 
bis  alles  Jod  gelöst  ist,  und  trägt  dann  allmählich  fein  gepulverte  Bleiglätta 
ein,  HO  erfolgt  eine  faeft^e  Reaktion,  und, man  erhält  nach  Btetthoche* 
Honojodordn  CjH.JOj.  Versetzt  man  die  Lösong  von  lO  Teilen  Resordn 
und  24  Teilen  Jod  in  60  Teilen  Äther  nach  und  nach  mit  110  Teilen  Blei- 
oi^d,  BO  erhält  man  Monojodresoroin. 


'  Ann.  880.  SOI.  —  ■  Ann.  ITI.  310. 
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Nachdem  KekülA  '  das  vom  Chlor  und  Brom  gegenüber  orguüschen 
Körpern  abweicheDde  Verhalten  des  Jode  erkannt  hatte,  erhitzte  er  z.  B. 
20  g  Benzol,  15  g  Jod  imd  10  g  Jodeäure  im  Emschlußrohr  auf  200 — 240' 
und  erhielt  nunmehr  nach  der  Gleichung 

öCä  +  HJO.  +  2J,  —  öC,H^  +  8H,0 

das  erwartete  JodbensoL 

BesonderB  leicht  gelingt  nach  Klaoes  und  Liecke  '  die  Einfühnuig 
von  Jod  in  Meaitylen  bei  Gegenwart  von  Jodaäura  D&xu  versetzten  üe 
6  g  Meeitylen  mit  6  g  Jod  und  35  com  Eigessig,  und  fugten  eine  Lömug 
von  2  g  Jodaäure  in  5  ocm  Wasser  hinzu.  Die  lebhaft  geschüttelte  Mischnug 
wurde  über  &eier  Flamme  etwa  15  Minuten  erwärmt,  das  ReaktiousgemiKb 
mit  Wasser  und  BiBulfitldsung  versetzt.  Das  sich  abscheidende  Ol  erstairte 
in  Eis  zu  Jodmesitylen.  Ausbeute  10  g.  Unter  denselben  Bedingoogeo 
lieferten  10  g  Benzol  fast  gar  kein  Jodbenzol.  6  g  Metaxylol  lieferten  4,9  g 
Xylol  zurück  und  1,6  g  unreines  Jodxylol.  Aber  20  g  Äthylbenzol,  34  g 
Jod,  8  g  Joda&ure,  gelSst  in  20  com  Wasser  und  100  ccm  Eieeaeig,  eigaboi, 
unter  BQokflnfl  7  Stunden  gekocht,  32  g  p-Äthyljodbenzol.^  Um  die  Snb- 
limadon  des  Jods  in  den  Bückflufikühler  uneohädlioh  zu  machen,  lieBen  sie 
von  Zeit  EU  Zeit  etwas  Eisessig  in  das  Steigrohr  tropfen. 

Zur  Darstellung  der  Jodtetroosäure  nach  der  Gleichung  (siehe  Säte  484] 
nach  WoLFF  and  Festig  * 

5C.H,0,  +  *J  +  HJO,  —  &C.H^O,  +  8H,0 

werden  1  Teil  Tetronsäure  und  0,5  Teil  Jodsäure  Eusammen  in  mfiglichtt 
wenig  Wasser  gelöst  und  mit  einer  LSsiuig  von  1,1  Teil  Jod  in  Sohwefd- 
kohlenstoff  unter  Umschütteln  in  Fortionen  versetzt,  bis  die  Färbung  erhalta 
bleibt  Den  letzten  kleinen  UberechuB  von  Jod  nimmt  man  mit  etwas  Tetron- 
säure  weg,  und  filtriert  die  ausgeschiedene  Jodtetron  säure  ab. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodsäure  (siehe  dort)  auf  Malonsäure  in  siedender 
wässeriger  Löaung  entstehen,  wie  A.  Anoeli  beobachtet  bat,  Dijodeseigsäoi« 
und  Trijodessige&ure.  Durch  Jodieren  mit  Jod  und  Jodsäure  in  kalter  ameisoi- 
saurer  Lösung  gelingt  es  hingegen,  wie  WiLi.eTiTT£R'  gezeigt  hat,  Dijodmaloo- 
säure  darzustellen.  10  g  feingepulverte  Malonsäure  wurden  dazu  mit  19,6  g 
feingepulveriem  Jod,  6,8  g  Jodsäure  und  50  g  Ameisensäure  (spez.  G«w.  1,2) 
48  Stunden  in  eiqer  Btöpselflasche  mit  Hilfe  der  Schüttelmaschine  digeriert; 
dabei  entsteht  eine  reichliche  kristallinische  Ausscheidung,  die  durch  ungdösies 
Jod  verunreinigt  bleibt  Man  saugt  dieselbe  scharf  ab,  wäscht  mit  .wasser- 
frder  Ameisensäure  nach  und  trocknet  auf  Ton.  Bei  längerem  Liegen  u 
der  Luft  oder  bei  gelindem  Erwärmen  verdunstet  das  beigemengte  Jod,  w 
daß  man  die  in  einer  Menge  von  16 — 20  g  gebildete  Drjodmalonsäure  in 
ziemlich  reinem  Zustand  erhält    Die  Säure  zersetzt  sich  nämlich  in  BerüluiiD| 

■  J.  pr.  Ck.  2.  85.  568. 
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mit  vielen  Lösnngmiittelti  ungemem  leicht.  A"»  besten  geling  es  Doch,  aller- 
dings Buoh  hier  nicht  verluatlo«,  sie  ans  wenig  kristallisierter  AmeiflenB&ure 
onter  Erwärmen  umsulEristalliBiereD. 

Die  ersten  Vereache  Ksetzebb,  '  m-Aminobensoesäure  in  salzaaurer 
LöBong  mit  einer  Äuflfiaang  von  Jod  and  Jodsäure  in  Kalilauge  zu  jodieren, 
lieferten  nur  eine  Bohwarze,  Bcfamieiige  Masse.  Eine  gut  krietalliBierende 
Bubatanz  ward  erst  erhalten,  nachdem  festgestellt  war,  daß  bei  dieser  Art  dee 
Jodierens  nicht  nur  die  VerdOnnung,  sondern  auch  die  Temperatur  von  größtem 
E^fluü  ist,  was  KU  folgender  Arbeitsweise  führte. 

16  g  Jod  wurden  in  soviel  Kalilauge  gelöst,  daS  die  braune  Färbung  y«r- 
Bchwand,  ig  Jodsäure,  in  Wasser  gelSst,  hinzugefügt,  und  die  Lösung  mit  Wasser 
auf  1  1  verdünnt.  Andererseits  wiirden  10  g  m-Äminobenzoesäure  unter  Zusatz 
von  200  ccm  konzentrierter  Salzsäure  in  2  1  Wasser  unter  Erwärmen  gel&st. 
In  diese  auf  30''  abgekühlte  Lösung  wurde  unter  dauerndem  Rühren  solange 
tropfenweise  die  Jod-Jodsäurelösung  gegeben,  bis  eine  bleibeude  Trübung  der 
rotbraunen  Flüssigkeit  erreicht  war.  Schon  nach  einer  halben  Stunde  beginnt 
die  jodierte  Säure  sich  in  kristallisierter  Form  abzuscheiden.  Nach  12  stündigem 
Stehen  gießt  man  die  Lauge  ab  und  läßt  in  die  wieder  auf  30'  erwärmte  Flüssig' 
beit  Ton  neuem  Jodlösung  bis  zur  Trübung  tropfen.  Auf  diese  Weise  kann  man 
vier  und  mehr  KristallausBcheldungen  erzielen,  indem  man  das  Verfahren  so 
laage  fortsetzt,  bis  keine  Kristalle  mehr  ausfallen.  Die  Ausbeute  ist  &et 
quantitativ;  die  theoretische  Menge  Jod  genügt  nicht,  weil  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  von-  ihm  beim  Rühren  der  warmen  Flüssigkeit  dampf- 
ibrmig  entweicht  Das  Rohprodukt  wird  zunächst  mit  schwefliger  Säure 
gewaschen,  in  sehr  verdünntem  Ammoniakwasser  gelöst  und  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  gefällt.  Die  entstandene  Trijodaminobenioesäure  ist  dann 
schon  recht  rein. 

Bringt  man  nach  Clermokt  und  Chautabd  *  200  g  Aceton  nebst 
100  g  Jod  und  40  g  Jodsäure  in  einen  Kolben  und  erhitzt  nach  Stägigem 
Stehen  2 — 3  Stunden  am  RückfluSkühler,  so  fallt  auf  Wasserzusatz  Jodaceton 
CgHfJO,  eine  recht  unbeständige  Substanz,  aus.  Auch  wollen  sie  nach  dieser 
Methode'  zufolge  der  Gleichung 

6CH,-CH0  4-  J4  +  HJO,  =  BCH^-CHO  -f-  SH,0 

Jodaldehyd  erhalten  haben,  nachdem  das  Gemisch  acht  Tage  bis  zum  V«r- 
Bchwinden  des  Jods  gestanden  hatte. 

Hesse*  trug  zur  Darstellung  von  Jodacetal  in  36  g  Acetal  und  8  g 
feingepulverte  Jodsäure  im  Laufe  einer  Woche  unter  Kühlung  mit  Wasser 
von  10 — 15"  und  oftmaligem  Cmschütteln  20  g  Jod  ein.  Die  dunkelgefarbte 
Flüssigkeit  wurde  hierauf  in  Wasser  gegossen,  mit  Äther  aufgenommen  und 
mit  verdünntem  Natriumbiaulfit  bis  zur  Entfärbung  geschüttelt,  mit  Boda- 
bJsung  versetzt  und  von  dem  wässerigen  Teil  getrennt  Der  Ätherrückstand 
wurde  im  luftverdünnten  Räume  fraktioniert,  was  zu  einer  Ausbeute  von 
ca.  10  g  an  Monojodacetal  JCH,.CH(OC,Hg),  führte. 
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Mit  Hilfe  von  Jod  und  Jodsäure  ist  Ledebeb  ^  toq  der  Aoetoodikarbon- 
s&ure  unter  Eohlenaäureabspaltung  zum  Perjodaoeton  gelangt: 

CH,.COOH 


L 


I i,_ 


CH,.OOOH 


Zu  eiDem  Gemoige  von  10  Teilen  Acetondiksrboneäure,  in  der  10  beben 
Menge  Wasser  gelöst,  und  30  Teilen  Jod  werden  unter  atetom  DurcluühreD 
allmählioh  8  Teile  Jodsäure  hiuEufügL  Die  Einwirkung,  welche  sich  rosdi 
und  glatt  ToUziebt,  erfolgt  unter  lebhafter  Kohleusäureentwloklung.  um  den 
Verlauf  der  Reaktion  beherrschen  lu  kSunen,  iet  es  zweckmäfiig,  leicht  in 
kShleo,  da  bei  gesteigerter  Temperatur  das  gebildete  Peijodaceton  nnter  Jod- 
absohüdung  sich  zersetzt.  Der  Zusatz  von  Jodaäure  hat  stets  zu  erfolgen, 
wenn  das  bellgelbe  Reaktionsgemenge  sich  orange  zu  färben  beginnt.  Sobald 
alles  Jod  verbraucht  ist,  ist  die  Einwirkung  beendet  Das  entstandene  Per- 
jodaoeton wird  dann  sofort  von  der  Lauge  getrennt,  gut  ausgewaschen  nod 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  Durch  entsprechende  Yermindenuig 
der  Jodmenge  kann  die  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Acetondikarbonsäare  so 
geleitet  werden,  daB  niedrigere  Jodierungsstufen  des  Acetons  entstehen. 

Quecksilber  ojcyd. 

Hlasiwbtz  und  Weslibey'  empfahlen  bald  nach  Keeol£s  Mitteilungen 
an  Stelle  der  Jodsänre  die  Verwendung  eines  leicht  reduzierbaran  MetsUozjds, 
dessen  Jodid  unlöslich  ist  Als  solches  sollte  sich  nach  ihnen  am  besten  auf 
nassem  Wege  dargestelltes  Queckailberoxyd  eignen,  was  auch  die  Zukunft 
bestätigte,  indem  dieses  das  beliebteste  Oxydationsmittel  geworden  ist 

Man  trägt  z.  B.  in  eine  in  einem  Kolben  befindliche  alkoholische  Phenol- 
lösong  Jod  und  Quecksilberoxyd  unter  fortwährendem  Schwenken  iu  kläoen 
Portionen  ein;  vom  Quecksilberoxyd  immer  nur  soviel,  daB  sich  die  braune 
Flüssigkeit  wieder  entfärbt  Die  Reaktion  verläuft  dabei  schnell  und  nnter 
Erwärmen  der  Flüssigkeit,  welches  man  durch  Abkühlen  mäBigt  Wenn  man 
die  Materialien  auch  nach  der  Gleichung 

2CU,0  +  HgO  +  J«  —  2C,H,J0  +  BgJ,  -f  H.O 

verwendet,  bildet  sich  doch  immer  etwas  Dijodphenol,  das  man  fast  aus- 
schliefilich  erhält,  wenn  man  die  Ejirper  im  Verhältnis  der  Gleichung 

2CH,0  +  2HgO  +  J,  —  2CI,H,J,0  +  2HgJ,  +  2H,0 

aufeinander  wirken  läßt 

Töhl"  gab  26  g  Jod,  250  com  Petroläther,  20  g  Durol  und  11  g  Quect 
silberoxyd  zusammen.  Nach  dreiwdchentlichem  Stehen  wusch  er  die  Lösung 
mit  Natronlauge.  Alsdann  destillierte  er  den  Petroläther  ab,  und  auf  dem 
Wege  der  fraktionierten   Destillation  kam   er  zum  Joddurol.     Doch  kommt 

'  D.  B.-P.  95*40.  —  •  C.  1810.  68.  —  '  B.  25.  1622. 
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man  BchnelJer  zu  ihm,  wenn  man  Dorol  mit  Jod  unter  Rllmählichem  Eintragen 
von  Queckailberoxyd,  bia  das  &eie  Halogen  verbraucht  ist,  zusammenaohmiliC.  * 

Glabbss  *  hält  50  g  KarbaEol  mit  300  g  gelbem  QueckeilberoxTd  und 
300  g  gepulvertem  Jod  in  2  I  Alkohol  3  Stunden  am  RückfluQkQhler  im 
Siedan.  Die  aiedeude  Lösung  wird  heiß  filtriert  und  das  Filtrat  in  2  1 
Wasser,  in  dem,  um  eine  AuBBchädung  toq  Qnecksilbeijodid  zu  verbiodeni, 
300  g  Jodkalium  gelöst  sind,  eingegossen.  Das  sich  sofort  abscheidende  Di- 
jodkübazol  CjjH^NJj  wird  abgesaugt  und  mit  warmem  Wasser  gewaschen, 
Üb  das  Filtrat  keine  Jod-  oder  Quecksiiberreaktion  mehr  zeigt  Es  ist  itäa 
aber  amorph,  läßt  sich  jedoch  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  Kristallen 
erhalten. 

THTseBH '  erhielt  eine  bessere  Ausbeute  an  Jodthiophen,  wenn  er  zu 
etwa  40  g  gelbem  Quecksilberoxyd  und  26  g  reinem  Thiophen  —  das  also 
nnverdÜDiit  zur  Anwendung  kommt  —  allraählioh  Jod  gab.  W^en  der  an- 
fiuigs  heftigen  Reaktion  versieht  man  den  Kolben  mit  einem  langen  Steigrohr, 
durch  das  man  das  Jod  dnführt.  Nach  Zugabe  alles  Jods  saugt  man  vom 
Jodquecksilber  ab,  schüttelt  mehrmals  mit  Äther,  und  destilliert  dessen  Rück- 
stand  im  Vakuum.  Das  in  Äther  etwas  ISeliohe  Jodquecksilber 
schadet  bei  einer  Destillation  im  Vakuum  nicht,  währaid  es  bei  der 
Destdllation  unter  gewSbuUchem  Druck  zuweilen  zerstSruid  auf  das  Jodthiophen 
wirkt     Ausbeute  64  "j^  der  Theorie. 

Baipetersäure. 

Dteb  und  MiZTEB*  versetzten  die  Lösung  von  10  g  Oxaniüd  in  300  ccm 
kochendem  Eisesdg  mit  24  g  Jod  und  dann  mit  25  g  Salpetersäure  vom 
apez.  Gew.  1,4,  und  kamen  so  zum  p-Dijodoxanilid 


CO-NH.C,H,J 


io- 


Scbwefelsäureaohydrid. 

Daß  auch  Schwefekäureashydrid  bzw.  Schwefelsäure  von  der  Jodwasser- 
■toffsäure  bei  höherer  Temperatur  reduziert  werden,  folgt  aus  der  sogleich  zu 
besprechenden  Gewinnung  der  Tetrajodphtalsäure  durch  Juvalta,^  sowie  den 
lieh  daran  anschließenden  Verfahren. 

10  kg  Phtalsäureauhydrid  werden  dazu  In  60  kg  rauchender  Schwefelsäure 
von  50 — 60  "j^  Anhydridgehalt  oder  der  entspreohend  größeren  Menge  einer 
ichwächereD  Baure  gelöst,  die  Lösung  auf  90 — 100"  erwärmt  und  nach  und 
nach  mit  40  kg  Jod  versetzt  Daa  Jod  muB  vorsichtig  eingetragen  werden, 
da  die  Reaktion  heftig  ist,  und  das  entwdchende  Sohwefeldioxyd  starke« 
Schäumen  der  Masse  verursacht  Nachdem  alles  Jod  zugesetzt  ist,  steigert 
mau  allmählich  die  Temperatur  bis  180"  und  hält  sie  so  lange  bei,  bis  die 
Gasentwicklung  aufgehört  hat 
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Die  Keaktionagleiohang  ist  folgeode 

CH,<gg>0  +  *J  +  *80,  -  <V«<gg>0  +  280.  +  2H.SO4 . 

Daa  entatandene  TetraiodphtalaätireaDhydrid  sammelt  tick  in  Form  von 
schweren  Kristallen  am  Boden  des  ReakUonBgefa&es  an,  Naob  dem  E^ 
kalten  wird  die  FlÜBBigkeit  abgelaaaen,  und  der  Bodensatz  durah  Waadien 
mit  schwefligsäurehaltägem  Waseer  von  anhaftender  Schwefelsäure  und  von 
freiem  Jod  befreit. 

RüFP,  ^  der  diese  Methode  im  Laboratorium  angewandt  hat,  bnudits 
5  g  Terephtalsäure  in  einem  geräumigen  Erlenueyeb  sehen  Kolben  mit 
40  g  rauchender  Schwefelsäure  in  Lösung.  Diese  rauchende  Bohwefelsiare 
stellt  man  sich  so  her,  daß  man  zu  100  Teilen  der  geschmolzenen  Sann 
von  tiO  °/g  Anhydrid gehalt,  wie  sie  der  Handel  liefert,  65  Teile  konzentnole 
Schwefelsäure  setzt.  Stärker  rauchende  Säure  verkohlt  die  Terephtalsäuie 
teilweisa  Die  Lösung  der  Terephtalsäure  wird  sodann  im  Olbade  auf  100* 
erhitzt  und  portionsweise  mit  20  g  feingepulvertem  Jod  versetzt,  wobei  fort- 
während mit  einem  Glasstabe  gerOhrt  werden  muB,  um  ein  Festbacken  n 
hindern.  Jeder  Jodzusatz  hat  starkes  Au&cbäumen  unter  Entwioklung  na 
schwefliger  Säure  zur  Folge: 

CH^CCOOH),  +  4S0,  +  *J  —  C!,J.{COOH),  +  2H,S0*  +  2S0,. 

Ist  alles  Jod  eingetragen,  so  wird  im  Verlaufe  weiterer  4 — 5  Stunden  dia 
Temperatur  auf  175"  gesteigert,  bis  schließlich  das  Entweichen  von  schweflig- 
saurem  Gas  fast  aufhört.  Das  erkaltete,  durch  Wasserzusats  abgetohied^e 
Beaktionsprodukt  wird  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  mit  verdünnter 
schwefliger  Säure   vom  überschüssigen  Jod  fVeigewaechen.     Die  entstandeiM 

COOH 

M 

COOH 

Rohsäure  ist  reich  an  niedriger  jodierten  Säuren.  Die  Beinigung  o^lgt 
mittels  Esterifiziereas. 

Bupp*  erhielt  auf  diesem  W^e  auch  das  Hexajodbenzol  C,Jg.  Zu  »eäa« 
Darstellung  löst  man  3  g  Benzoesäure  in  30  g  rauchender  Schwefelsänr«, 
erhitzt  auf  120**,  und  trägt  im  liaufe  einer  halben  Stunde  portionsweise  20  g 
Jod  ein.     Kach  Ostündigera  Erhitzen  auf  180"  giefit  man  in  kaltes  Wasser 

C,H,.COOH  +  eJ  +  680,  —  C,J,  +  BSQ,  +  SH.SO,  +  CO.. 

Das  Hexajodbenzol  befreit  man  von  jodierten  Benzoesäuren  mittele  Alkali 
und  kristallisiert  es  um. 

Zur  Darstellung  des  Trijodcbinolins  trugen  Eddiqeb  nnd  Scbuiuch£b 
30  g  schwefelsaures  Ghinolin  mit  40  g  fein  gepulvertem  Jod  langsam  untir 
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EÜBkühliutg  und  fortwähren  dem  IJmBchütteln  in  100  g  rauchende  Schwefel- 
säure von  ca.  50  "/q  Aohydridgehalt  eiu  und  erhitzten  5 — 0  Stunden  auf  dem 
Dampfbade,  bis  fast  kein  Qeruch  nach  schwefliger  Säiire  mehr  zu  bemerken 
war.  (Bereits  in  der  Kälte  tritt  beim  Eintrageu  der  Mischung  in  die  Bchweftl- 
üure  eine  starke  Entwicklung  yon  schwefliger  Säure  auf,  die  sich  in  der 
Hitie  steigerL)  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  in  mit  Eis  gekühlte,  schweflige 
Säure  langsam  unter  Rühren  eingetragen,  wobei  sich  das  Trijodchinolin  als 
gelber  Niederechlag  abscheidet  Auf  dem  gleichen  Wege  liefert  Isochinolia  - 
Trij  odisoohinolin. 

Auf  die  oxydierende  Wirkung  der  Schwefelsäure  sind  wohl  auch  folgende 
früheren  Beobachtungen  zurückzuführen. 

Hahmerich'  übergoB  Jod-m-zylol  mit  der  Sfachen  Menge  kouEentrierter 
Schwefelsäure  und  ließ  das  Gemisch  unter  öfterem  Schütteln  6  Wochen  stehen. 
Darauf  wurde  die  überschÜBSige  Schwefelsäure  vom  Bodensatz  getrennt,  letzterer 
mit  Wasser  ausgewaschen,  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  entfärbt  und  im 
Vakuum  destilliert,  was  zur  Gewinnung  de«  Dijodxylols  führte. 

Auch  nach  Netjmahn*  ist  die  Schtre&lsäure  ein  Oberträger,  da  es  mit 
ihrer  Hilfe  gelingt,  von  manchen  monosubstitnierten  zu  diaubstituierten  Jod- 
derivaten  zu  kommen.  Zu  60  g  konzentrierter  Schwefelsäure  fKgte  er  50  g 
Jodbenzol  und  erwärmte  das  Giemenge  unter  öfterem  Schütteln  2  Stunden 
auf  170*'.  Das  beim  Erkalten  erstarrte  Reaktionsgemisoh  wurde  mit  Waaeer 
gewaschen,  und  nach  der  nötigen  Reinigung  ergab  sein  Rückstand  20  g 
reines  Paradijodbenzol,  dessen  Entstehung  die  Oleidiung 

2C,H,J  +  H,SOi  —  C,H^J,  +  C,H,80.H  +  H,0 

aosdrückL     Auch  vom  Jodtoluol  und  Jodphenol  ausgehend   wurden  so  Di- 
Bubeütutionsprodukte  erhalten. 

Nach  TöHL  und  Eceel  '  wird  Dijodmesitylen  selbst  bei  wochenlangem 
stehen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  ang^riffen.  Durch  rauchende 
Schwefelsäure  wird  es  dagegen  leidit  in  Trijodmesilylen  und  Medtylensulfb- 
säure  umgewandelt. 

aCH.tCH,)t.J,  +  H,80,  =  2C.(CH^.J,  +  C4H,(CH,)i.S0,H+  H,0. 

BiLTZ*  teilt  mit,  daB  wenn  man  5  g  Dijodacetylen  in  30  g  Alkohol 
15at,  und  in  die  Lösung  50  g  Schwefelsäore  langsam  eintropft,  die  Mischung 
klar  bleibt.  Fällt  man  nach  24  Stunden  durch  Ein^eßen  in  Wasser  aus 
und  kristallisiert  um,  so  erhält  man  4  g  Tetrajod  Äthylen.  Also  auch  in  der 
aliphatischen  Reihe  ist  diese  Reaktion  und  zwar  mit  fast  quantitativer  Aus- 
beute anwendbar. 

Jodieren  in  neutraien  und  alkalisclien  Saizifisungen. 

a)   Neutrale  Lösungen. 

Der  Ersatz  des  am  Stickstoff  sitzenden  Wasserstoffatoms  im  Phtalimid 
durch  Jod  über  das  Phtalimidnatrium    gestaltet  sich  nicht  ganz  so  einfach, 
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wie  der  duroh  Chlor  und  Brom,  den  vir  bereits  kennen.  Auch  er  wird  in 
einer  mQglichBt  neutralen  wäaserigeD  Lösung  von  Phtalimidnatrium  aiugefülut. 
Denn  das  Phtalimid  zeigt  eine  große  Neigung,  *  eioh  mit  Jodnatrium  zu  einer 
Bohwarzgefärbton  unbeständigen  Doppel  verbin  düng  umzosetsen,  und  so  ranfi 
dafür  Sorge  getragen  werden,  daß  das  bei  der  Einwiricung  auf  das  Phtalimid- 
natrium  sich  nach  folgender  Gleichung 

C,H,<^>NNa  +  J.  -  C.H.<gg>NJ  +  NaJ 

bildflnde  Jodalkali  entiemt  wird.  Man  erreicht  dieses,  wie  schon  erwibiit 
wurde,  indem  man  die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Chlor  oder  Brom  To^ 
nimmt,  folgenderart: 

In  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  100  g  Phtalimid  in  32  g  Atsoatrai 
nnd  7  1  Wasser  läßt  mau  unter  gutem  BQhrräi  eine  LCsung  von  86  g  Jod 
und  56  g  Brom  in  100  g  Brömnatrium  und  '/i  ^  Wasser  einfließen.  Da< 
Jodphtalimid  scheidet  sich  als  weißer  NiedersohLig  ab,  weldier  abgesaugt 
gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  wird.  Statt  Jod  und 
Brom  getrennt  anzuwenden,  kann  man  auch  Chlo^od  oder  Bromjod  auf  du 
Phtalimid  zur  Einwirkung  bringen. 

Ghir  merkwürdig  ist  die  Einwirkung  alkoholischer  Jodlöeung  auf  die 
neutrale  Lösung  der  Natriumsalze  von  Sulfinsäuren.  Sie  lie&rt  mit  ihnen 
die  Jodide  der  betrefienden  Sulfosäuren.  So  erhält  man,  wie  Otto  und 
TbOoeb*  gefunden  haben,  entsprechend  der  Glüchung 


C.H.45N.  +  •>•  -  <^'''<^5'J  +  "-^ 


das  Paratoluolsulfosäurejodid,  wenn  man  au  einer  nicht  lu  koDzentriwteo 
Lösung  TOD  toluolsulfinsanrem  Natrium  unter  Umrühren  eiue  Lösung  tod 
Jod  in  Weingeist  setzt.  Sofort  wird  letztere  furblos,  und  es  schüdet  «ich 
ein  schön  schwefelgelb  gefärbter  Körper  aus,  der  das  gesuchte  Jodid  ist.  Msn 
setzt  nun  weiter  so  lange  Jodlösung  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  gelb- 
lich gefärbt  erscheint,  und  beseitigt  den  Oberschuß  des  Jods  zweckDii% 
durch  nachträglichen  erneuten  Zusatz  von  etwas  toluolsulfinsaurem  Salt, 
pann  filtriert  man,  und  trocknet  das  Jodid  auf  verglühtem  ForzeUan.  10  g 
Bulfinsalz  lieferten  9  g  Jodid  statt  der  tfaeoretiscben  16  g.  In  gleicherweise 
erhiell«n  sie  Beuzolsulfosaurejodid  aus  benzolsulfinsaurem  Nntrium. 

b]   Alkalische  Lösungen. 

Einige  der  hier  besprochenen  Jodierungen  könnten  auch  beim  Katrium- 
hypojodit  (siehe  dort)  abgehandelt  werden. 

Die  Gründe,  aus  denen  sich  /3-Ketonsäureester  in  wässerig  alkalischer 
Lösung  gut  halogenieren  lassen,  lernten  wir  bei  ihrem  Bromieren  kenoeo. 
Brühl  ^  kam  daher  zum  a-JodacetessigesteF,  der  wegen  seiner  ZersetiUchkat 
schwieriger  als  der  Bromester  herzustellen  ist,  dadurch,  daß  er  dafür  sorgte, 
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daS  derselbe  nicht  in  LöauDg  bleibt,  Bondem  in  dem  Maße  als  er  sich  bildet, 
sofort  auBfefällt  wird.  Zu  dem  Zwecke  verdfinnte  er  die  Lösung  dee  Acet- 
eatrigeatfire  iu  Normal natronlsuge  von  vornherein  mit  dem  Siachen  VoJomen 
Eisvasser  und  gab  nach  dem  Zufließen  der  methylalkoholiechen  Jodlösnng 
noch  die  gleiche  Menge  Wasser  und  etwas  Boda  bis  zur  Entfärbung  hinzu. 
Der  Jodester  sammelte  sich  am  Boden  des  Qefäßes  als  &8t  farbloses,  schweres 
Ol.  Wegen  der  Zeraetzlichkeit  in  alkalischer  Lösung  mifilang  der  Versuch, 
in  Fortführung  des  Verfahrens  zum  Dijodeater  sa  gelangen,  während  der 
Dibromester  ja  leicht  so  zu  erhalten  ist 

/OH 

Löst  man   8,2  kg  EugenoP  C,H,^OCH,  in   700  1  Wasser 

\C^— CH— CH, 
unter  Zusatz  von  3  kg  Atznatron  und  2,7  kg  Natriumkarbonat,  und  f&gt 
dann  12 — 13  kg  Jod  und  18  kg  Jodkalium  in  60  1  Wasser  gelöst  hinzu,  so 
scheidet  sich  reichlich  das  jodierte  Eugenol  ab.  Da  das  Natriumkarbonat 
oar  den  Zweck  hat,  die  entstehende  JodwasseratoÖsäure  abiuetumpfen,  so 
kann  an  seine  Stelle  auch  Natriumacetat  treten. 

Vorzügliche  Ausbeuten  an  jodierten  Phenolen  soll  man  nach  dem  Vex- 
iahren  von  Messihqeb  and  Vobthanv'  erhalten.  Erwärmt  man  nach  ihnen 
eine  alkalische  PhenollSsung  auf  50  — 60"  und  fugt  einen  gehörigen  Über- 
schufi  von  Jod  hinzu  (8  Atome  Jod  auf  1  MoL.  Phenol  in  4  MoL  Kalinm- 
hydioxyd  gelöst),  so  ^It  ein  roter  Niederschlag,  der  sich  gröfitenteils  in 
Ealilange  löst,  worauf  durch  FäUimg  mit  Säuren  Trijoiiphenol  CgH^J^O  ge- 
wonnen wird.  Thjmol  geht  bei  diesem  Verfahren  in  die  Dij  od  Verbindung 
C„H,,J,0  über. 

Noch  weit  bessere  Beeultate  erhält  man  aber  ünem  späteren  Patent' 
tufolge  —  nämlich  kristallisierte  Verbindungen  au  Stelle  häufig  amorpher 
Körper  —  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  auf  Phenole  and  deren 
£arbousäuren,  wenn  man  nicht  mit  übersohüssigem  Alkali,  sondern  mit  einer 
ganz  genau  bestimmten  Menge  Atskali  oder  Karbonat  in  grofier  Verdünnung 
arbeitet.  So  gestaltet  sich  die  Gewinnung  des  Trijodkresols  folgenderart: 
1,52  kg  o-Oxy-p-toluylsäure  (m-Kresotinsäure)  werdea  unter  Zusatz  von  1,06  kg 
Natiiumkarbonat  in  1600  I  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Auflösung  von  6,08  kg 
Jod  nnd  5,08  kg  Jodkaliam  in  20  1  Wasser  langsam  versetzt.  Nach  34etÜD' 
di(;em  Stehen  ist  unter  Kohlensäureabspaltung  die  neue  Verbindung  C,HJ,. 
CH,.OH  abgeschieden  und  kann  abfittriert  werden. 

Auoh  kann  man  nach  dem  Verfahren  von  MEsaDTGiat  und  VoBTHAmr 
unter  bestimmten  Bedingungen  aus  m-Kresol  direkt  rein  kern  substituierte, 
in  der  Hydroxylgruppe  unveränderte  Jodderivate  erhalten.  Man  kommt  so 
tum  Trijodmetakresol,  welches  nach  den  vorher  bekannten  Verfahren  also  nur 
aus  Kresotinsäure  darstellbar  sein  sollte,  wenn  man  folgenderart  arbeitet: 

Zu  der  Lösung  von  10,8kg  m-Kresol*  in  36  kg  Natronlauge  von  40''B. 
and  500  1  Wasser  läBt  man  uuter  Umrühren  die  Lösung  von  76,2  kg  Jod 
in  76,2  kg  Jodkaliam  and  200  1  Wasser  zulaufen.  Nach  einiger  Zeit  wird 
der  abgeschiedene  Niederschlag  filtriert,  etwas  gewaschen  und  aus  Alkohol 
nmkristallisiert.     Es  ist  reines  Trijod-m-kresol. 
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Wie  m-Ereaol  UBt  einh  auch  Tbymol'  jodieren,  indem  man  zu  fönet 
LösuDg  von  127  kg  J(kl  in  600  kg  Natronlaage  Ton  4.0"  B.  und  20001 
Wasser  75  kg  Thyrool  luflieBen  läßt,  worauf  beim  Ansäuern  MonojodtiiTmol 
ausfallt,  das  man  aus  Petroläther  umkristalUsiert 

PicTET  und  Cb^pieuz*  schüttelten  bei  ihren  Arbeiten  zur  SfDthese  dei 
Nikotins  l  Teil  NikotTiin  mit  einer  Lösung  vod  4  Teilen  Jod  in  verdAnntei 
Natronlauge  und  ftkgten  sn  der  bald  entstehenden  klaren  Lösui^;  langsam 
Essigsäure,  bis  sioh  ein  dicker  roter  Niederschlag,  wahreoheinlioh  ein  Fer- 
jodid,  gebildet  hatte.  Sie  machten  hierauf  das  Gemisch  durch  Zusati  von 
Natronlauge  wieder  alkalisch.  Der  rote  Niederschlag  löste  sioh  dadurch  aof^ 
und  bald  kristallisierte  Jodoikotyrin  aus.  (Siehe  die  Entjodung  und  Wasser- 
stofioddition  dieses  Körpers  an  den  entsprechenden  Stellen  im  Buche.) 

Jodleren  In  saurer  Lösung. 

Man  findet  maneheamal,  daß  jodierte  Efirper  sich  erst  auf  Säorezusatz  in 
den  entsprechenden  Lösungen  bilden  biw.  aus  ihnen  ausßülen.  So  stellt  Riedel* 
ein  Trijodderivat  des  Fheuaoetins  C,o^^»'^4'^8  folgenderart  dar.  Er  ver- 
setzt eine  Lösung  von  200  g  Phenacetin  in  2260  g  Eisessig  mit  450  g  Salz- 
säure von  38  "/o  und  1600  g  Wasser,  und  sodann  mit  einer  Lösung  von 
340  g  Jod  in  650  g  Jodkalium  und  660  g  Wasser.  Hierauf  scheidet  aieii 
der  neue  Körper  infolge  der  Anwesenheit  der  Salzsäure,  ohne  welche  er  über^ 
haupt  nicht  entsteht,  sogleich  in  braunrote  Kristalleu  in  einer  Aasbeute  von 
580  g  ab. 

Jodieren  In  Gegenwart  von  Boraxfösung. 

Clabsen*  hat  ein  Tetrajodderivat  des  Phenolphtaläns  in  folgender  Art 
erhalten,  deren  Besonderheit  vornehmlioh  darin  besteht,  daß  die  G^enwart 
von  freiem  Alkali  vermieden  wird. 

Erreicht  bat  er  dieses  so,  daß  nicht  in  Gegenwart  von  Ealibydrat, 
Natronhydrat  oder  Ammoniak  bzw.  Bikarbonaten  jodiert  wird,  eondeni  daß 
das  in  wässerigen  Lösungen  von  borsauren  Salzen,  worauf  wir  schon  Seite  484 
hinwiesen,  Biboraten  oder  Pjrophosphaten  gelöste  Phenolphtaleln  mit  &eiem 
Jod  in  Jodkalilösuug,  oder  mit  Jodkali  und  jodsauren  Salzen  unter  An- 
w«idang  eines  das  Jod  freimachenden  Mittels,   in  Berühnuig  gebracht  wird. 

FQr  diesen  Zweck  verwendbare  Salze  sollen  mit  dem  zu  jodierenden 
Material  somit  ein  löslicheB  Alkalisalz  bilden.  Jedoch  findet  trctidem  die 
JodierUDg  bei  dieser  Operation  nicht  in  eigentlich  saurer  Lösung  statt,  da  die 
in  obengenannten  Salzen  enthaltenen  Säuren,  durch  die  Einwirkung  des  aus 
dem  Jod  entstehenden  Jodwasserstoffs  iu  Freiheit  gesetzt,  eine  kaum  nach- 
weisbar saure  Reaktion  der  Flüsaigkeit  hervorrufen.  Besonderen  Vorteil  bietet 
hierbei,  daß  das  entstehende  Jodderivat  weit  leichter  zu  reinigen  ist,  als  bei 
seiner  Darstellung  iu  alkalischer  Lösung. 

Clabben'  löst  z.  B.  20  g  Phenolphtalän  in  3,5 — 4  1  Wasser,  welches 
400  g  Borax  gelöst  enthält,    in  der  Wärme,   und  setzt  dazu  in  der  Wanne 
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äae  Löiong  von  90  g  Jod  in  100  g  Jodkalium  und  600  ocm  Wasser, '  Zu- 
ent  tritt  bei  noch  slkaliaoher  Reaktion  der  Flüssigkeit^  welche  von  dem  Cber- 
scbnB  der  an  sieh  alkalisch  reagierenden  bonanren  oder  bibonanren  Balze 
herrührt,  die  blaue  LAsuugs&rbe  des  TetrajodphtaleTDalkalia  auf,  welche  bm 
weiterem  Zusatz  von  Jod  in  Gelb  umschlägt,  wobei  sich  gleichzeitig  der  Jod- 
körper  abzoscheiden  beginnt  Die  Beaküon  ist  beendet^  wenn  die  Flüssigkeit 
daaemd  die  Jod&rbe  bebälL  Das  abÖltrierte  Reokdonsprodukt  wird  im  Dampf- 
Btrom  von  etwa  anhaftendem  Jod  be&eit,  und  ist  sofort  rein. 

Verwendan  von  Jod  in  ttatu  natcendi. 

Um  mit  Jod  in  statu  naecendi  lu  arbeiten,  verfährt  man  etwa  so,  daß 
man  Jodkaliom  and  jodsaurei  galinm  in  Wasser  löst,  den  zu  jodierenden 
Eöiper  zugibt,  und  nunmehr  ansäuert,  oder  daB  man  das  Jod  aus  Jodkalium- 
lÖBung  mittels  Chlorkalk  frei  macht  Ver&hren,  das  Jod  in  Form  von  Hypo- 
jodit  in  Anwendung  zu  bringen  und  hernach  anzusäuern,  werden  wir  bei  der 
unteijodigen  Säure  kennen  lernen. 

Wir  erfuhren  im  vorangehenden,  dafi  Kekul^  Jodbenzol  dnreh  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Jodsäure  auf  Benzol  im  EinschluBrohr  herstellta  Zur 
Gewinnung  jodierter  Phenole  verfuhr  er  hernach  in  folgender  bequemeren 
Weise,  dafl  er  Jod  und  Jodsäura  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  löste  und  den 
zu  jodlerenden  Kdrper  z.  B.  Phenol  lugab,  woranf  er  unter  stetigem  Umrühren 
die  nötige  Menge  Salzsäure  zufügte.  Durch  Vermehrung  der  molekularen 
Mengen  von  Jod  und  Jodsäure  kann  man  dabei  zu  höher  jodierten  Körpern 
geUingea. 

Kehrkakh  und  Mabcioni*  versetzten  eine  bei  50  <*  gesättigte  Lösung 
von  Oxynaphtochinon  in  Eisessig  mit  der  nötigen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure und  dann  unter  Uraschütteln  portionsweise  mit  der  gemischten  wässerigen 
Lösung  von  Jodnatrium  und  Natariumjodat  Das  aofange  ausgesohiedene  Jod 
verschwindet  fast  roomentau,  und  das  JodozyttaphtooluDon 


scheidet  sich  als  braungelbes  sandiges  Pulver  ans.    Der  Rest  ftUt  auf  Wasser- 
niBtttz. 

Mau  kann  also  auch  aus  einer  Jodkaliumlösung  das  Jod  mittels  Chlor- 
kalklösung  frei  machen.  8o  löst  Dsgeneb'  Resorein  unter  Zusatz  von  etwas 
überschüssifcem  Alkali  in  ziemlich  viel  Wasser,  fQgt  dann  Jodkalinm  im  Über- 
schuß zu,  d.  h.  mehr,  als  die  nunmehr  hinzaznfÖgende  ChlorkalklösuDg  zer- 
setzan   würde.     Durch  Zusatz  der   letzteren  färbt  sieh  die  Flüssigkeit   nnter 

•  R  28.  S4ft.  —  *  J.  pr.  Ch.  2.  SO.  826. 

DigiLizedbyGoOglc 


496  Hftlogeniflnii. 

Auescbüduog  von  Kalkhydrat  bei  Mangel  an  freiem  AlkaJl  gelb  bis  braun. 
Sobald  aller  Chlorkalk  eingetragen  ist,  fugt  man  Torsiohtig  unter  Bühren 
SalzeSnre  hinzu,  bis  der  auageBohiedene  Kalk  wieder  gelöst  iat.  Hat  man 
hierbei  durch  richtige  Abmeseung  des  Alkalizusatzes  und  gehörige  YerdfinnnDf 
mSgliohBt  alle  Erwärmung  vermieden,  so  erhält  man  eine  veiBe  flockige 
Fällung  Ton  reinem  Trijodresorcin  CgHJ,[OH)j. 

Der  Prozeß  der  Jödübertragung  scheint  nach  Deqekeb  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich  zu  gehen,  in  welche  das  von  vomherön  zur  AbstumpAmg 
der  Jodwasseretofisäure  zugesetzte  Alkali  nicht  mit  au^^ommen  ist 

eCkOCJ,  +  12KJ  +  2CH,(0H),  +  ISHCl  — 
6HJ+  eCaCI,  +  12KCI  +  6H,0  +  2C.HJ^0H), . 

Er  würde  nach  ihm  se  bei  Anwendung  neutralen  Chlorkalke  erfolgen;  dt 
die  LöeuDg  des  Chlorkalks  sich  aber  bekanntlich  nach  einiger  Zeit  unter  Bildung 
von  Bauerstoff  und  obloriger  Säure  partiell  zeraetzt,  so  wird  bei  Anwendung 
alter  Chlorkalklösung  ein  schmutzig  -  rotes ,  schwer  zu  reinigendes  Trijod- 
resorcin erholten.  Die  Gleichung  könnte  in  solohem  Falle  etwa  diese  Fonn 
annehmen: 

öCaOa,  +  8HC10,  +  laKJ  +  2C,H,{0H),  +  ISHCl  — 
6HJ  +  6Caei,  +  ISKCl  +  «H,0  +  2(iHJ,(0a),  +  2HC1  +  O, . 

Der  dab«  entstehende  Sauerstoff  wirkt  vermutlicfa  in  statu  Dasoandi 
oxydierend  auf  das  Resorcin,  and  dem  Ozydationsprodukt  lagert  sich  <ltt 
gldohzeitig  freigewordene  Jod  an. 

Aus  diesen  theoretischen  Betrachtungen  ergibt  sich  also,  daB  man  wo- 
möglich aus  im  Dunkeln  aufbewahrt  gewesenem  trockenem  Chlorkalk  btf- 
gestellte  fiiaohe  Lösungen  benutzen  muß,  um  I^ebenreaktionen  zu  vermeidoL 

Claus  '  erhitzt  40  g  o-Oxychinolinanaaulfoeäure,  welche  1  MoL  KristiU- 
Wasser  enthält,  und  12  g  Kalium karbonat  in  einem  geräumigen  Kolben  mit 
350 — 400  oom  Wasser.  Zu  der  erhaltenen  gdben  Losung  werden  27,5  g 
Jodkalium  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  zugegeben,  und  nun  in  4  bit 
6  Portionen  46,8  g  eines  Sö^/g  aktives  Chlor  enthaltenden  Chlorkalks  nntn 
SchQtteln  und  ununterbrochenem  Kochen  der  über  freier  Flamme  siedenda 
Flüssigkeit  eingetragen.  Nachdem  das  Kochen  sodann  noch  15 — 20  tCnnlei 
fortgesetzt  ist,  bringt  man  den  Brei  in  eine  in  einer  Kältemischung  stehende 
Schale.  Eier  wird  nun  die  eigentliche  Jodierung  b^  guter  Weiterkühlunf 
unter  tüchtigem  Bahren  durch  Zulaufen  lassen  von  zuerst  100  ocm  Salssiun 
vom  spez.  G^ew.  1,026  und  hernach  noch  45  ccm  rauchender  Salisäme  aii>- 
geftlhrt  Die  angewandte  Menge  Säure  genügt  zur  Bindung  des  Kalis  nnd 
Kalks  mit  Ausnahme  deijenigen  Menge,  die  der  in  Reaktion  gebrachte» 
SulfoDsäuremenge  entspricht,  aus  deren  jodiertem  Salz  der  Brei  achlieSlidi 
besteht.  Durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  befreit,  zerselit  man  Um  duich 
Salzsäure,  worauf  die  MetajodoiychinolinBulfosäure  in  nahezu  qnantitativei 
Ausbeute  erhalten  wird. 

Bekanntlich  liefern  sehr  viele,  namentUch  wasserlösliehe  Körper  der  ■!>- 
phatischen  Reihe  Jodoform,   wenn  man  zu  ihrer  Lösung  JodjodkaliumlöfOBg 

>  D.B.-P.  12942. 
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und  beniach  I^atronlauge  zusetzt.  Zur  Darstellung  von  Jodoform  löst  man 
jedoch  am  besten^  50  Teile  Jodkalium,  6  Teile  Aceton  und  2  Teile  Ätz- 
natron in  2  1  Wasser,  und  fügt  so  lange  von  einer  NatrinmhypocIiloritlÖBung 
lu,  als  noch  eine  Vermehrung  des  Niederschlages  vahmebmbar  ist  Die 
groBe  Menge  der  Alkalisolze  in  der  Lösung  beeinträchtägt  die  Bildung  des 
Jodoforms  in  keiner  Weise. 

Nach  RoBiNEAU  und  Rollin'  soll  alkalische  Natriunihypochloritlösung 
aus  Jodoform  Tetrajodkoblenstoff  bilden,  wenn  ihr  Jodbalium  zugesetzt  wird, 
die  Ausbeute  läBt  aber  alles  zu  wünschen  übrig. 

Wir  erfuhren  Seite  493,  wie  nach  dem  Verfahren  von  Vohtmann  und 
Me6Si:40EB  nebet  seinen  Verbesserungen  jodierte  Phenole  erhalten  werden. 

Sehr  merkwürdig  ist  es,  daÜ  eine  geringe  Abänderung  dtesei  Verfahrens 
dabin  führt,  daS  die  Jodierung  nicht  nur  im  Kern  etatthat,  soDdem  sich  auch 
aaf  den  E^droxjr] Wasserstoff  des  betreffenden  Phenols  erstreckt. 

Diese  Abänderung  besteht  darin,  daß  man  das  Jod  in  statu  nascendi 
rar  Wirkung  bringt 

Man  erhält  z.  B.  Jodthymoljodid  ^ 

CH,A3,H,  +  4  J  —  C,H,J^C,H,  +  2HJ , 
\ÜH  \0J 

indem  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod  in  Jodtükalien  ein«  alkaliaohe 
Lösung  des  Phenols  bei  10 — 30"  fließen  läßt,  und  zu  dieser  alkalischen  Lösung 
Jod  frei   machende  Mittel,  wie  Chlor,  Chlorkalk,  Natriumhjpochlorit,  setzt. 

In  derselben  Weise  lassen   sich    auch  Jodsalicylsäurejodid *  C,H,J<„, 

und  ähnliche  Verbindungen  gewinnen. 

Addieren  von  Jod  an  unges&ttinte  Verbindungen. 

Für  die  Addition  des  Jods  an  ungesättigte  Verbindungen  werden  die 
allgemeinen  Kegeln  gelten,  die  wb  bereits  über  derartige  Additionen  beim 
Brom  und  Chlor  mitgeteilt  haben. 

Die  älteste  Beobachtung  auf  diesem  Gebiete  rührt  wohl  von  Faraday' 
her,  der  zuerst  Äthylenjodid  durch  Stehen  von  Äthylen  mit  Jod  im  Sonnen- 
licht erhielt: 

CH^CH,  -(-  J,  —  CH,J— CH,J  . 

Batjustabe'  fand  es  viele  Jahre  spater  angebracht,  beim  Einleiten  von 
Äthjlengas  in  alkoholische,  überschüssiges  Jod  enthaltende  Jodlösung  auf 
Co**  zu  erwärmen.  Das  Äthylenjodid  kristellidiort  hernach  aus.  Versetzt 
man  die  Mutterlauge  mit  Natronlauge,  so  scheidet  sich  aus  ihr  Jodätber 
JC,H^ — 0 — CjHj  als  öl  ab.  Er  verdankt  seine  Bildung  wohl  der  Einwirkung 
des  Ätbylenjodids  auf  den  Alkohol 

'  B.  Par.  öl.  4.  —  *  B.  27.  R.  S97.  —  ■  D.  R.-P.  49  739. 

'  D.  R.-P.  52  833.  —  '  Poggmd.  Ann.  5.  325.  —  '  ß.  7.  1173. 
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CH,-J      OH— C,H,      CH,  /C,H«,J 

1  +  -11      +0<  +H,0  +  HJ. 

CH,— J      OH— CgH,      CH,  M)Ä 

Eine  direkte  Doretellung;  dieses  Körpers  finden  wir  weiterhin  beim  Jodieren 
in  Gegenwart  von  Phosphor. 

'  An    Sfache  Bindungen   gelingt   es   nur   2   Atome  Jod   direkt  heranza- 
bringen. 

Erhitzt  man  z.B.  Propargyleäura '  CH^zC — COOH  mit  der  molekularen 
Menge  Jod  selbst  in  Chloroforralösang  6  Stunden  auf  100°,  so  bekommt  ro an 
doch  nur  Dijodakrylsäure  CHJt  CJ— COOH. 

Die  Addition  gleicher  Moleküle  Phenylpropiolsäure  und  Jod  verläiifi 
ohne  Anwendung  besonderer  Hilfsmittel  sehr  langsam 

C,H,— C^C— COOH  +  J,  —  C,H,— CJ^CJ— COOH . 

LäBt  man  oämlicli  beide  selbst  unter  Zuhilfenahme  von  Sonnenlicht  einen 
Mouat  in  Schwefelkohlen atofflösung  stehen,  so  ist  die  Vereinigung  noch  keine 
Tollständige.  Die  in  der  Zeit  entstandene  Dijodümtsäure *  scheidet  sich  in 
Kristallen  am  Boden  ab.  Später^  fanden  dann  Lieberhann  und  Sachse,' 
daB  wasserfreies  EiaenjodGr  diese  Addition  auSarordentlicb  begünstigt.  Dieses 
erwies  sich  von  mehreren  versnohsweise  benutzten  Substauzei]  ala  das  vorteil- 
hafteste, obgleich  es  seinerseits  in  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  ist. 

Etwa  10 '^/^  desselben,  vom  Gewichte  der  verwendeten  PbeDylpropiolsäure 
gerechnet,  der  kalten  SchwefelkohleustofFlöeung  zugefugt,  genügen,  um,  von 
10  g  Pbenflpropiolsäure  ausgebend,  in  24  Stunden  3,5  g  Dijodzimtsäure  ui 
erhalten,   während  nach  10  Tagen  die  Umsetzung  so  gut  wie  quantitativ  isL 

Mit  Hilfe  dieses  Jodüberträgers  ist  es  ihnen  gelungen,  auch  an  die 
Stearolsäure  und  Befaenolsäure,  welche  3  fach  gebundenen  Eohlenstofi  ent- 
halten, Jod  zu  addieren.  Dabei  nehmen  die  Jodlösungen  in  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Chloroform  öfter  eine  braune  statt  der  roten  Farbe,  die  man  sonst 
an  ihnen  gewöhnt  ist,  an. 

Aber  selbst  in  Gegenwart  dieses  Verstärkungsmittela  widerstanden  die 
Zimts&ure,  Erukasäure,  Piperinsäure  usw.,  alles  Säuren  mit  doppelt  ge- 
bundenem Kohlenetofi,  der  Addition.  Sie  gelang  jedoch  leicht  und  schnell, 
als  z.  B.  unter  Verzicht  auf  jedes  Lösungsmittel  Behenolsäure  mit  mole- 
kularen Jodmengen  und  etwas  Eisenjodür  '/, — 1  Stunde  auf  100*  erhitzt 
wurde.  Phenylpropiolsäure  erforderte,  nach  diesem  Verfahren  behandelt,  ebe 
Temperatur  von    140—145". 

FiscHEB  erwärmte  Tolan,^  welches  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
stofflösung  von  Jod  nicht  augegriffen  wird,  mit  trockenem  Jod  bis  zum 
Schmelzpunkt  desselben.  Es  findet  lebhafte  Wechselwirkung  statt,  und  die 
Schmelze  erstarrt  beim  Abkühlen  kristallinisch.  Aus  ihr  zieht  kaltes  Chloro- 
form unverändertes  Tolan  und  Jod  aus,  während  der  Rückstand  sieb  nach 
dem  Umkristallisieren  als  Tolanjodid  Cj^H,gJj  erweist  Ein  Zusatz  von 
Eisenjodür  oder  Quecksilberoxyd  würde  also,  den  neueren  Erfalirungen  zufolge, 
derartige  Einwirkungen  gewiß  sehr  begünstigen. 


DigiLizedbyGoOglc 


Joäieren.  .  49g 

Sehr  genau  hat  Biltz*  die  VerhältDiase  der  Daretellung  dee  Dijod- 
acetyleDS,  dessen  beste  Darstellung  wir  aber  beim  Kaliumhypojodit  finden 
werdeo,  uod  Tetrajodäthylen s  nebst  denen  des  Dijodäthylens  unteraacht,  und 
diese  ehemals  schwer  erhältlichen  Körper  in  beliebigen  Mengen  leicht  zu- 
^glich  gemacht,  wobei  er  dos  inzwischen  Handelaware  gewordene  Calcium- 
karbid  in  auagezeiobneter  Weise  als  Ausgangsraaterial  benutzt  EatwicklnngB' 
geschichtlich  ist  die  Darstellung  dieser  KOrperklasse  etwa  folgende; 

Dijodacetjlen  hat  zuerst  Berbnd^  unter  Händen  gehabt.  Er  erhielt  es 
durch  Einwirkung  ener  ätherischen  Jodlöeung  auf  Aoe^Icnsilber,  sah  ea 
jedoch  f&r  ein  IMjodadditionsprodukt  des  Aoe^leue  an.  DaH  di«  SubBtanx 
aber  waseerstoSfrei  ist,  erkannte  v.  Baetes^  und  erklärte  sie  für  das  Dijod- 
acetylen.  Das  von  Bebend  dargestellte  Präparat  schmolz  bei  74",  war  gelb 
gefärbt  und  z^chnete  sich  durch  seinen  auBerordentlich  widerlichen  Gei-noh 
aus.  BiLTZ  fand,  daB  ein  so  gewonnenes  Präparat  durchaus  nicht  einheit- 
lich ist,  sondern  wechselnde  Mengen  —  bis  zu  30  "/„  —  von  Tetrajodäthyleo 
enthält 

Tetrajodäthylen  erhielten  zuerst  Hoholka  und  Stolz*  in  geringer  Aue- 
bente  bei  der  EÜnwirkung  von  wässeriger  Jod -Jodkali  um  lösung  auf  Acetylen- 
kupfer  als  gelbe,  geruchlose  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  165°;  ferner  ge- 
wannen sie  es  bei  dem  Versuch,  Jod propargyl säure  aus  der  Kupferverbindung 
des  propargjlsauren  Kaliums  darzustellen.  Auch  dies  Präparat  ist  nicht  rtän 
gewesen,  da  der  reine  Körper  um  22°  höher  schmilzt.  Rein  wurde  Tetra- 
jodäthylen  zuerst  von  Maqüenne  und  Taine*  durch  Addition  von  Jod  ao 
das  BERENDBche  Dijodacetylen  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhalten.  Weiteres 
über  Jodacetylen  haben  Peratoner  und  Spalino'  mitgeteilt,  und  nach  Biltz' 
nimmt  Dijodacetylen  in  siedender  Tolnollösung  glatt  2  Atome  Jod  auf  und 
geht  in  Tetrajodäthylen  („Dijodoform")  über.  Näheres  hJerfiber  haben 
auch  B.  und  H.  Erdmann"  mitgeteilt 

Ein  Gemisch  von  Dijodacetylen  und  Tetrajod  Äthylen  erhielt  Maquenne,* 
als  er  zu  cänem  Gemisch  von  Barinmkarbid,  Jod  und  Benzol  Wasser  tropfen 
heB.  Die  Ausbeute  an  diesem  Gemisch  betrug  etwa  20°j^,  auf  das  an- 
gewandte Jod  berechnet;  der  Rest  des  Jods  wurde  an  Barium  gebunden. 

Durch  folgende  Modifikation  dieses  Verfahrens,  wobei  er  das  Barium- 
karbid durch  das  jetzt  leicht  erbältliche  Calciumkarbid  ersetzte,  gelang  es 
BiLTz,  die  Ausbeute  auf  etwa  85 — 90  "/^  zu  erhöhen.  50  g  Jod  wurden 
UDter  Erwännen  ia  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  25  g  Jod- 
kalium gröStenteits  gelöst;  die  Lösung  wurde  in  einem  dickwandigen  Becher^ 
glase,  einem  sog.  Filtrier  stutzen,  auf  etwa  0"  abgekühlt  Unter  andauerndem 
Umrühren  mit  einer  Turbine  wurde  nun  grob  gepulvertes  Calciumkarbid  in 
kleinen  Portionen  zugesetzt  Alsbald  machte  sich  ein  die  Schleimhäute  hefUg 
reizender,  an&erordentlioh  stechender  Geruch  bemerkbar  —  ein  Zechen,  daB 
die  Bildung  von  Dijodacetylen  begonnen  hatte.  Diese  geht  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

C,Ca  +  4  J  =  C,  J,  +  CaJ, 
CI,Ca  +  eJ  =  C,J, -l-CaJ,. 

'  B.  U.  1201.  —  *  Ann.  155.  BOT.  —  •  B.  18.  2275,  —  '  Ä   18.   2288. 
*  Apotiidf.-Ztilg.  8.  613.  —  •  B.  34.  2718.  —  '  B.  87.  4415. 
'  B.  38.  237.  —  •  B.  Par.  3.  7.  777;  9.  648. 
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Nach  kaum  einer  Viertelatunde  war  die  Flüsaigkeit  entfärbt,  also  kein 
fireiea  Jod  mehr  vorhandei].  Wie  aus  deu  Oleicbuugen  hervorgeht,  ist  eine 
reichliche  Menge  Jod  durch  den  Verlauf  der  Reaktion  selbat  an  Calcium 
gebunden;  gröÜere  Mengen  sind  dadurch  verloren  gegangen,  daB  ein  Teil 
des  Caloiumkarbids  mit  Wasser  sich  zu  Caiciumhydrozyd  und  Acetylen  um- 
geaetzt,  and  das  Calci  um  hydroxyd  sich  mit  dem  freien  Jod  zu  Calciumjodid 
und  Calciumjodat  verbunden  hat.  Um  das  an  den  Kalk  gebundene  Jod  der 
Reaktion  zugänglich  zu  machen,  wurde  eine  warme  Lösung  von  35  g  Kalinm- 
jodat  in  150  g  Wasser  und  nach  dem  Abkühlen  mit  EAi  eine  kleine  Men^ 
roher  Salzsäure  zugefögt,  eo  dafi  schwach  eaure  Keaküon  eintrat  imd  die 
Masse  sich  durch  etwas  in  Freiheit  gesetztes  Jod  gelbbräunlich  färbte.  Jetzt 
wurde  wieder  etwas  Calci umkarbid  eingetragen;  wenn  Entfärbung  eingetreten 
war,  wieder  etwas  Salzsäure,  dann  wieder  Calciumkarbid  und  so  fort,  bis  auf 
weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  nur  noch  eine  minimale  Gelbfärbung  sieb 
zeigte.     Die  Reaktion  ist  in  4 — 5  Stunden  beendigt 

In  dieser  Weise  ist  es  möglich,  fast  alles  Jod  zu  der  gewünschten  Re- 
aktion zu  verwenden.  Die  Maaae  wird  zum  Schluß  schwach  angesäuert,  auf 
einem  großen  Saugtriohter  scharf  abgeaogen  und  zur  Entfernung  der  Waaser- 
reste  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Aus  dem  Filtrierrückstand  nird 
das  Jodkohlen stoSgemisch  mit  kochendem  Äther  ausgezogen;  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Äthers  hinterbletbt  eine  graugelbliche  Masse.  Das  Abdeetil- 
lieren  des  Äthers  ist  auf  dem  Wasaerbade  bei  gelinder  Temperatur  ausia- 
führen,  weil  das  Reaktionsprodukt  bei  stärkerem  und  zu  langem  Erwännen 
Neigung  zu  momeutaner  Zersetzung  zeigt  Bei  Verwendung  der  uig^ebeneu 
Mengen  erhalt  man  84  g  Ausbeute. 

Das  so  erhaltene  Gemisch  von  Dijodacetylen  und  Tetrajod  acetylen  trennt 
man  am  besten  so,  daß  man  50  g  Rohprodukt  mit  etwa  250  g  Wasser  aus 
einem  großen  Fraktionierkolben,  an  den  ein  langer  Kühler  nebst  Vorlage 
angesetzt  ist,  aus  einem  Wasserbade  unter  ca.  100  mm  Druck  destilliert. 
Ohne  die  Druck  Verminderung  tritt  während  der  Destillation  leicht  eine  spon- 
tane explosionsartige  Zersetzung  des  Dijodacetylens  unter  Verkohlung  tmd 
reichlicher  Jodabacheidung  ein.  Das  Di  Jodid  verfluchtigt  sich  aber  unter 
diesen  Bedingungen  leicht  mit  den  Wasserdämpfen,  während  das  Tetrajodid 
vollständig  zurückbleibt. 

Will  man  Tetrajadäthylen  nach  der  angegebenen  Methode,  ohne  erst  das 
Dijodacetylen  zu  isolieren,  darstellen,  so  kocbt  man  daa  abgeaogene  Reaktion^ 
produkt  statt  mit  Äther  mit  Toluol  aus,  filtriert  und  trägt  in  die  siedende 
Lösung  so  lange  Jod  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben  einen  geringen  DberachoB 
davon  enthält.  Das  im  Rohprodukt  enthaltene  Dijodacetylen  addiert  tutier 
diesen  Bedingungen  momentan  ein  weiteres  Molekül  Jod,  worauf  beim  Er- 
kalten das  Tetrajodäthylen  auskristallisiert.  Läßt  man  Dijodacetylen  mit  Jod 
in  Schwefelkohlen  Stoff  läsung  stehen,    so  erfordert  die  Addition  mehrere  Tage. 

Zur  Darstellung  von  Dijodäthylen  CHJZIJHC  verfährt  BiLTZ  '  so,  daß 
er  in  einen  großen  Erlekueyer  sehen  Kolben  100  g  fein  zerriebenes  Jod 
gibt,  und  dieses  mit  200  g  absolutem  Alkohol  über^eßL  Bis  über  die 
Oberfläche  des  Alkohola  reicht  ein  Glaarohr,  welches  durch  einen  dicbt- 
schließenden  Stopfen  geführt  ist,  der  aber  erst  fest  angesetzt  wird,  nadidem 

'  fi  80.  1207. 
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AcetylengoB  alle  Luft  aus  dem  Eolben  verdrängt  hat.  Id  dem  Maße,  als 
nunmehr  das  AoetylengsB  absorbiert  wird,  etröint  es  atiB  dem  Eotwickler 
nach,  und  nach  3 — 4  Tagen  höit  die  Absorption  auf.  Jetzt  gieBt  maD  den 
Kolbeninhalt  in  Wasaer,  entfernt  den  Überachuß  des  Joda  durch  Natronlauge, 
DQd  erhält  nach  dem  Umkristallisierea  aus  Alkohol  etna  85  g  Dijodäthylen. 

Auch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Silber-  oder  KupferverbinduDg 
mancher  Körper  führt  zum  Ziele.  So  schüttelte  Liebebhann  ^  trockenes 
Allylensilbcr  mit  ätherischer  Jodlösung,  solange  noch  EntfärbuDg  eintrat, 
eetite  die  gleiche  Jodmenge  nochmals  zu,  und  liefi  das  Ganze  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  8  Tage  stehen.  Nach  Entfernen  des  noch  vorhandenen 
Jods  durch  Schütteln  mit  ein  wenig  Kalilauge  wurde  der  Äther  abdestilliert, 
dessen  Rückstand  zu  Trijodpropjlen  C,H,Jg  (vielleicht  auch  Trijodpropan 
CjHjJj)  erstarrte.  Comstock  und  Kleeb^bq  ^  erhielten  durch  Einwirkung 
von  trockenem  in  Chloroform  gelöstem  Jod  auf  im  gleichen  Mittel  auf- 
geschwemmtes Form  an  ilid  Silber  das  Jodformanilid  HCO  — JN — C^H^. 

T.  BaeT£b  '  lugte  zu  der  noch  feuchten  Kupferverbindung  des  Propar- 
^Isäureesters  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  solange  die  Farbe  des 
Jods  schnell  versahwand.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  durch  Ab- 
pressen von  Wasser  befreit  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  zwanzig- 
mal mit  Äther  ausgezogen.  Dieser  hinterließ  nach  dem  Verdunsten  den  Jod- 
propargylsäureester  J — C=C — COO.CjH^. 

Weiter  addieren  alle  Alkaloide  direkt  Jod  (ebenso  Chloijod  siehe  im 
nächsten  Kapitel],  wenn  man  Lösungen  der  Salze  der  Alkaloide  mit  der  ent- 
sprechendeo  Menge  von  Jod  in  Jodkalium  gelöst,  versetzt;  Jöroembeit*  erhielt 
sogar  Tarkon  in  heptajodid  (^,H,,NO,J,.  Auch  Tetram  moniumbasen  zeigen 
diese  Eigenschaft,  wie  das  Teträthjlammoniumtrijodid  Marquarts  '  beweist. 
EixEOHN  ^  fällte  das  von  ihm  in  Lösung  erhaltene  Anhydroekgonin  mit  in 
Jodwasserstoff  gelöstem  Jod  geradezu  quantitativ  als  Perjodid. ' 

Auch  den  Metall  Verbindungen  der  Säureamide  ist  diese  Additions- 
fahigkeit  eigen.  So  gewannen  Tafel  und  Enoch*  Acetamidquecksilbeijodid 
[CH3C0NH)jHgJ,  und  ähnliche  Yerbinduagei).  Ein  Gleiches  gilt  von  den 
Imiden,  denn  wenn  man  in  eine  erwärmte  Lösung  von  20  Teilen  Succiuimid' 
in  100  Teilen  Eisessig  eine  solche  von  26  Teilen  Jod  und  16  Teilen  Jod- 
kalium in  30  Teilen  Wasser  einfließen  läßt,  so  scheidet  sich  das  Jodderivat 
/CH,— CO.        \ 

I  i  >nhLj.Jk 

ICH,— CO/       / 


'  Ann.  135.  273.  —  '  Ann.  Oh.  12.  500. 

*  B.   18.  2274.  —  *  J.  pr.  Gh.  2.  1.  *3S;  siehe  attch  B.  31.  1141. 
»  J.  pr.   Ch.  2.  2.  433.  —  •  B.  20.   1221. 

'  E»  mag  ao  dieser  Stelle  noch  mL^eteilt  werden,  dsü  Alkaloide  aacb  Wasser- 
»toffpoljaulfid  addieren.  Versetzt  man  z.  R,  nach  Schhidt  (Ar.  25.  149  and  2H.  681) 
«ine  mSSig  warme  alkoliolUche  Lösung  von  Berber iacblorhyd  rat  oder  -ealfat  mit 
gelbem  Schwefelammoninm,  eo  Bcheiden  sich  alsbald  braune  Kristalle  eines  Berberin- 
polyeatfids  (C|oH,,N04)|H,S4  aus,  nnd  Strychaio  liefert  unter  denselben  Bedingangen 
(C„H„N.0,).H.8,. 

•  B.  23.  1&52.  —  '  D.  R.-P.  74017. 
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iodieren  in  Geflenwart  von  Jodfibertrftgern  (7). 

Als  JodQberträger  haben  folg^de  Verwendiuig  gefiitiden: 

Aluminiumjod  i  d. 
Eisenchlorid,  Eieenjodür. 
Phosphor. 

Von  ihnen  hat  nur  der  Phosphor  fZTOÜe  Wichügkeit  erlangt.  Ihre  tm 
VerbältQiB  zu  Brom-  und  Chlorüberträgera  bo  geringe  Zahl  zeigt,  daü  bisba 
auf  diesem  Gebiete  wenig  erreiaht  worden  ist.  Vielleicht  ateUt  hier  noch 
mancher  Erfolg  in  Aussicht,  wenn  auch  im  großen  ganzen  beim  Jodiereu 
den  Oberträgem  die  Oxydationsmittel  für  die  Jodwosserslofbäure  überlegen 
sein  werden. 

Ja  es  iet  die  Frage,  ob  die  Jodüberträger  Dberträger  des  Joda  in  dem 
Sinne,  wie  es  Brom-  oder  Chlor  Überträger  gibt,  überhaupt  seiu  können.  Sie 
müssen  doch  im  Gegensätze  zu  letzteren  nicht  nur  durch  ihre  Gegenwart  die 
Substitution  erleichtern,  sondern  insofern  mit  in  die  Reaktion  eingreifen,  sb 
aie  für  die  gleiofazeitige  Entfernung  der  durch  den  ProzeB  selbst  entsteheoden 
Jodwasserstoffsänre,  die  die  Substitution  unmöglich  machen  würde,  sorgen. 

Aluminium  Jodid.     Eisenohlorid.     Eiaeujodür. 

GiTSTAVSOH '  hat  speziell  die  geringe  Brauchbarkeit  des  Alumininmjodids 
als  Jodübertr^;er  festgestellt. 

Auch  vom  Eisenchlorid  ist  nicht  viel  zu  hoffen,  denn  wie  Lothar 
Meyers*  Versuch  zeigt,  erfolgt  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Benzol  in 
seiner  Gegenwart  im  Einschlußrohr  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 

3C,H,  +  3J,  +  FeCl,  —  8C,H,J  +  SHCl  +  FeJ,  +  J. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  also  kompliziert  und  scheint  auch  wenig  Bicber. 
Das  Eisenjodür  bat  bisher  nur  als  die  Addition  von  Jod  an  ungeeäitigte 
Verbindungen  beförderndes  Mittel  Anwendung  gefunden,  und  wir  lernten  es 
schon  in  diesem  Zusammenhange  Seite  498  kennen. 

Phosphor. 

In  Gegenwart  von  Phosphor  la&t  man  das  Jod  haoptsäohlich  auf 
Alkohole,  oder  alkoholische  Rydroxyle  enthaltende  Körper  wirken,  die  da- 
durch in  gejodete  Verbindungen  übergehen.  Man  kann  sowohl  gellien  »ie 
roten  Phosphor  verwenden.  Die  außerordentliche  Heffa'gkeit,  mit  welcher  die 
Reaktion  in  Gegenwart  des  ersteren  verläuft,  läBt  die  Benutzung  des  roten 
Phosphors  im  allgemeinen  weit  angebrachter  erscheinen. 

Betrachten  wir  die  folgenden  Reaküonen  im  Zusammenhange,  so  vrerden 
wir  finden,  daü  die  Wirkuijg  des  Phosphors  auf  die  gleiche  hinauskommt, 
nach    welcher    Jodphosphor    mit    Wasser    Jodwasserstoff    liefert,    was   von 


'  B.  9.  1607.  —  '  Anti.  2 
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CoBENWiNDEB '  fuT  den  gelben  Phosphor  aufgefunden  wurde,  deesen  Ersatz 
durch  roten  Phosphor  Pehsonnb  ^  vorschlug. 

3H— OH  +  PJ,  —  SHJ  +  PO,H, 
8CH,— OH  +  PJ,  —  8CH,J  +  PO.H,. 

Aia  Nebenprodukt  entsteht  phosphorige  Säure. 

Statt  des  Waeserstofia  im  Wasser,  der  sich  vom  Hydroxyl  trennend  an 
(ins  Jod  tritt,  treten  hier  die  am  Hydroxyl  des  einwertigen  Alkohols  sitzenden 
Gruppen  an  dos  Jod,  während  bei  den  mehrwertigen,  wie  wir  sehen  werden, 
die  weiteren  Hydroxylgruppen  durch  den  Wasserstoff  der  Jodwasserstoffsäure, 
wenn  sie  bei  diesen  Reaktionen  außer  dem  Jod  zugegen  ist,  zu  Wasser 
reduziert  werden,  wodurch  die  Jadwasserstoffsäure  selbst  wieder  Lieferantin 
für  freies  Jod  in  der  Lösung  wird. 

Mit  organischen  Substanzen  hat  zuerst  Serui.las^  nach  diesem  Verfabrai 
gearbeitet. 

Die  Darstellung  von  Jodäthyl,  das  von  Gay-Lcssac  im  Jahre  1835  dar- 
stellt worden  ist,  aus  Alkohol  gestaltet  sich  unter  Verwendung  des  Phos- 
phors folgenderart,  und  reihen  wir  hier  die  besteu  Methoden  zur  Gewinnung 
dieses  so  viel  gebrauchten  Körpers  auf  diesem  Wege  an,  nachdem  wir  die 
Darstellung  von  Jodmethyl  mittels  Dimethylsulfat,  die  wihrend  der  Druck- 
legung des  Buches  bekannt  wurde,  schon  auf  Seite  206  gebracht  haben.  Siehe 
aber  wegen  des  Jodäthyls  Seite  301. 

Zum  Granulieren  von  gelbem  Phosphor  verfahrt  mau  nach  Michaelis 
und  PiTSCH*  so,  daß  man  Phosphorstück  oben  in  einer  starken  Glasflosche 
mit  warmem  Wasser  oder  einer  wässerigen  Hamstofflösung  übergießt  und 
die  verschlossene  Flasohe  am  besten  mittels  Schütt«lmaachine  so  lange  schüttelt, 
bis  der  geschmolzene  Phosphor  erstarrt  ist.  Man  erhält  so  den  Phosphor  in 
mehr  oder  weniger  kleinen  EQgelchen,  die  den  Beagenzien  eine  große  Ober- 
fläche darbieten.  Nach  Hofuantt  ^  verfahrt  man  nun  bei  Anwendung  gelben 
Phosphors  folgendermaßen:  Man  übergießt  ihn  in  einer  tnbullerten  Retorte 
mit  etwa  dem  vierten  Teil  des  anzuwendenden  Alkohols;  der  Hals  der  Re- 
torte mündet  in  einen  guten  Eühlapparat,  während  durch  den  Tnbulus  ein 
Scbeidetrichter  fuhrt  Man  erhitzt  nunmehr  die  Retorte  im  Wasaerbade  und 
läßt,  sobald  der  Phosphor  geschmolzen  ist,  eine  LCsung  von  Jod  in  den 
übrigen  drei  Vierteilen  des  Alkohols  langsam  aus  dem  Trichter  in  die  Retorte 
treten.  Augenblicklich  erfolgt  die  Reaktion,  und  eine  Lösung  von  Jod- 
methjl  in  Alkohol  destilliert  fast  ebenso  schnell  über,  als  die  Lösung  von 
Jod  in  Alkohol  einströmt  Das  Jod  ist  verhältnismäiJig  wenig  löslich  im 
Alkohol,  es  bleibt  daher  nach  Verwendung  der  ganzen  disponiblen  Alkohol- 
menge etet«  eine  sehr  beträchtliche  Quantität  ungelöst;  es  löst  sich  dagegeu 
mit  außerordentlicher  Leichtigkeit  im  Jodmethyj,  und  man  braucht  daher  nur 
das  erste  Destillationsprodukt  auf  das  zurückgebliebene  Jod  zu  gießen,  welches 
alsbald  gelöst  und,  durch  den  Trichter  flieüend,  äuge  u  blick  lieh  in  Jodmetbyl 
verwandelt  wird.  Das  Destillat  wird  schließlich  mit  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  destilliert.     Geeignete  VcrhältoiEse  für  Jodmethyl  sind  1000  g 

'  Ann.   Ch.  Ph.  80.  243.  —  '  Cr.  52.  468.  ~  '  Ann.  Cli.  Pk.  25.  223, 
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Jod,  600  g  Methflalkohol  uod  60  g  Phoapbor.  Ausbeute  94—95°/,,  der 
Theorie. 

Für  Jodäthyl  1000  g  Jod,  700  g  Alkohol  und  50  g  Phosphor,  Ausbente 
96 — 98  "/p  der  Theorie  wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit  des  Jodäthyls. 

Nach  Beilstein  '  verföhrt  mau  unter  Verwendung  roten  PhosphorB  in 
der  Art,  daß  man  in  einer  mit  Kühler  verbundenen  Retorte  10  Teile  roten 
Phosphor  mit  50  Teilen  Alkohol  von  0,83  apez.  Gew.  übergießt  und  in 
Portionen  100  Teile  trockenes  Jod  einträgt.  Nach  24Btündigem  Stehen 
destilliert  man  dann  das  Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  ganz  wenig 
Natronlauge  versetzt,  um  etwa  noch  gelöstes  Jodäthyl  zu  jalllen  und  es  lu- 
gleidi  zu  entJUrben.  Durch  erneute  Destillation  wird  es  ganz  rein  erhaICen. 
Ausbeute  ebenfalls  fast  theoretisch,  —  Jodäihyl  färbt  sich  beim  Stehen  all- 
mählich rötlich,  was  aber  vermieden  wird,  wenn  man  in  dasselbe  einen  bUnk«i 
Kupferdraht  legt. 

Waleeb*  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Jodäthyl  an  Stelle  einer  Retorte 
mit  Kühler  als  Apparat  einen  der  für  Fettextraktionen  üblichen,  also  etvs 
den  SoxHLETschen,  zu  verwenden.  In  den  unteren  Kolben  bringt  man  deo 
Phosphor  nebst  dem  Alkohol  und  in  den  Extraktionsraum  das  Jod.  Sie 
Ausbeute  soll  570  g  Jodäthyl  aus  500  g  Jod  betragen. 

Demole^  trug  Monoglykoläthyläther  in  kleinen  Portionen  in  einen  Glas- 
kolben ein,  in  welchem  sich  Phosphor trijodld  befand, 

CH,— OH  ce,j 

8  +  PJ,  —  3  I  +  PO,H, , 

CH,— 0— C,H,  CH,- 0— C,H, 

wob«  gekühlt  wurde.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  mit  Wasser  ond 
Natronlauge  behandelt,  und  schließlich  fraktioniert,  was  zum  Jodäther 
JC.H^.O.CgH.  fährte,  dessen  Auftreten  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung von  Athylenjodid  wir  bereits  besprachen. 

Feste  Alkohole  schmilzt  man  geradezu  mit  dem  Phosphor  zusammen, 
und  gibt  dann  das  Jod  hinzu.  So  kam  schon  Fbiedead  *  zum  Cetyljodid, 
als  er  den  festen  Cetylalkohol  auf  100"  erwärmte,  der  nunmehr  geschmolzenen 
Masse  Phosphor  und  Jod  zusetzte. 

PiEVERi.iNO  ^  verfuhr  zur  Darstellung  von  Myricyljodid  so,  daß  er 
Myricylalkohol  im  ölbade  auf  120°  erhitzte,  dann  PhoBphorstückchen  ein- 
trug, und  Jod  allmählich  und  in  kleinen  Fortionen  zugab.  Dabei  wurde  So^ 
getragen,  daß  unter  dem  Einfluß  der  Reaktion  die  Temperatur  150"  nicht 
überstieg.  Bei  neuer  Jodzufuhr  färbte  sich  die  geschmolzene  Masse  stets 
rotbraun,  indes  verschwand  die  Färbung  immer  wieder  in  dem  Maße  unter 
Entwicklung  von  Jodwasserstoff,  als  Jod  in  die  Verbindung  eintrat  Schließlich 
verschwand  aber  die  Färbung  nach  erneutem  Jodzusatz  nicht  mehr,  und 
neben  Jodwasserstoff  zeigten  sich  Joddämpfe.  Das  Erhitzen  wurde  jetzt  noch 
3  Stunden  fortgesetzt,  weil  so  lauge  noch  Gasblaaen  auf  der  Oheiifläche  der 
Schmelze  bemerkbar   waren.     Ein   geringer  Überschuß   voo   Jod    wurde  nun- 

•  AtiTt.  128.  250.  —  '  Ch.  Z.  1892.  1057.  —  '  B.  9.  746;  siehe  auch  R  7.  11T4. 

•  Ann.  63.  9  und  102.  211  (1852).  —  '•  Ann.  183.  346. 
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mvbi  mit  wenig  Fliosphor  entfernt.  Dabei  schieden  sich  jedoch  rote  EristäUoheii 
ab,  so  daß  durch  Äuakochen  mit  Wasser  der  gebildete  JodphoBphor  zerstört 
werden  mußte.  Sobald  das  Waschwasser  neutral  war,  wurde  mit  kochendem 
Alkohol  extrahiert,  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  abgedampft,  und  der  Riick- 
Biand  aus  Petroläther  (3Ü — 40"  Siedepunkt)  um  kristallisiert,  was  zu  reinem 
Myricyljodid  iuhrte. 

In  neuerer  Zeit  verfuhren  Hell  und  HIgele  '  so,  daS  sie  Myricyl- 
alkohol  mit  gewöhnlichem  Phosphor  im  ölbade  auf  130^140**  erhitzten  und 
Jod  in  kleinen  Portionen  eintrugen,  bis  dauernd  violette  Dämpfe  sich  zu 
entwickeln  begannen.  Nachdem  mit  dem  Erwärmen  noch  bis  zum  Aufhören 
der  Gasentwicklung  fortgefahren  war,  wurde  schließlich  die  erkaltete  rotbraune 
Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht,  und  ihr  Rückstand  erwies  sich  nach  dem 
Umkristallisieren  ans  Alkohol  und  Petroläther  als  reines  Myncyljodid. 

Wallach'  verfuhr  zum  Ersatz  des  Hydroxyls  im  m-Oxyhezahydrotoluol 
C„H,3.0H  durch  Jod  so,  daß  er  1,2  g  gelben  Phosphor  in  Schwefel  kohle  n- 
BtolflSsung  mit  14  g  Jod  versetzte,  und  in  die  Lösung  9  g  des  Alkohols  ein- 
trug. Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Eiswasser  gut 
durohgesohüttelt,  dann  wieder  mit  Calci umchlorid  getrocknet,  der  Schwefel- 
kohlenstoff abgeduustet,  und  der  Rückstand  im  Vakuum  destilliert,  wodurch 
das  Jodid  Cj^Hj^J  als  gelbes  Ol  erhalten  wurde. 

Wir  kommen  nun  zu  der  merkwürdigen  Er&hrung,  daß  von  mehreren 
alkoholischen  Hydrozylen  in  einer  Verbindung,  also  in  mehrwertigen  Alko- 
holen, immer  nur  eine  Hydroxylgruppe  mittels  Jod  und  Phosphor  durch  Jod 
in  Gegenwart  von  JodwaBserstoS*  zu  ersetzen  ist,  die  anderen  d^egen  durch 
die  Jodwasserstoffaüure  gleichzeitig  reduziert  werden.  Die  Folge  hiervon  ist, 
daS  man,  wenn  wir  wieder  den  einfachsten  Fall  in  Betracht  ziehen,  aus  Glykol 
CHj.OH— CHj.OH  auf  diesem  Wege  nicht  Ithylenjodid  CH,J— CH,J, 
sondern  Äthytjodid  CHg — CH^J  erhält.  Die  erstere  Verbindung  ist  nur  auf 
dem  von  uns  schon  besprochenen  Wege  der  Addition  von  Jod  an  Äthylen 
(Seite  497)  zu  erbalten,  oder  durch  Einwirkung  von  Jod  calci  um  auf  Äthylen - 
chlorid  gewinnbar,  worüber  wir  weiterhin  näheres  hören. 

Schon  Eklenmeyeh  '  erhielt  daher  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoflsäure  auf  Glycerin  Isopropyl Jodid  (sekundäres  Propyljodid).  Denn  eine 
weitere  Eigentümlichkeit  der  Reaktion  ist,  daß  das  Jodatom  immer  an  das 
sekundäre  KohlenstoSatom  geht. 

CH,.OH— CH.OH~CH,.OH  +  5HJ  —  CH,— CHJ-CH,  +  3H,0  +  2J,. 

LuYNE8  *  kam  so  vom  Erythrit  zum  sekundären  Butyljodid 

CH,.OH— CH.OH— CH.OH— CH,OH -f- THJ  = 
CH,-CH,-CUJ-CH,  -I-  4H,0  +  3J,. 

Hierfür  ist  es  natürlich  ganz  gleichgültig,  welche  Nebengruppen  vor- 
handen sind.  Durch  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpetersäure  erhält  man 
z.  B.  die  Glyoerinsäure  CHj.OH— CH.OH— COOH,  und  behandelt  man  diese 

'  B.  22.  503.  —  '  Ann.  289.  343.  —  '  Ann.  126.  305.  —  *  B.  Par.  2.  8. 
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mit  Jod  und  Phosphor,  so  erhält  man  die  ^-JodpropioDsäure  CH^J — CH,— 
COOH,  die  auf  diesem  Wege  eine  leicht  zugaogliche  Substanz  ist. 

Nach    V.   Meteb^    kommt    mau    folgeuderart   zu    ihr:    Man   oxydiert 
Oljcerin  in  der  üblichen  Weise  mit  Salpetersäure  (siehe  im  Abechnilt  „Oit- 
dation"),  dampft  die  erhalteoe  Flüssigkeit  eio,  vertreibt  die  Salpetersäare  auf 
dem   Wasserbade    und    gewiont    so   einen    Sirup,   den   man    wieder   auf 
epez.  Gew.  von  geuau  1,26  verdünnt.     Die  erhaltene  I<Öaung  gieSt  mui 
Mengen    von     30    ccm     auf    eine    Portion    Jodpboaphor,     die    jeweilea 
Resktionakolben    aus    je   50  g  Jod    und    6,5  g  gelbem  Phosphor   bereitet  Lit 
Hier  bewirkt  also  der  Wasser^halt  der  Glyceriusäure  die  Bildung  von  Jod- 
^vas8e^Btoff.     Die   Reaktion   tritt  entweder   von   selbst   ein,    oder  wird  durch 
gelindes   Erwärmen   eingeleitet.     Nachdem    der   sehr    stürmische  Verlauf  d«^ 
selben  vorüber  ist,  läßt  man  erkalten  und  findet  dann  nach  einiger  Zat  den 
Inhalt  des  Reaktionsgefa&es  durch  Ausscheidung  großer  fast  farbloser  Blatter 
von    Jod  Propionsäure    erstarrt,    welche    nach    einmaligem    Kristallisieren  tm 
Wasser  reiu   sind,   für  die  meisten  Zwecke  aber  schon  nach  dem  Abpre«äen 
und  Trocknen  verwendet  werden  können. 

Aus  dem  gleiohen  Grunde  liefert  der  sechs  wertige  Alkohol  Mannii 
C,Hg(OH]g  bei  derartiger  Behandlung  die  Verbindung  C,H^gJ,  also  seknndäres 
Hezjljodid,  indem  auch  hier  nur  1  H^droxyl  durch  Jod  ersetzt  wird,  die 
anderen  5  dagegen  reduziert  werden. 

Es  sei  hier  die  Darstellung  des  sekundären  Hexjljodids  auf  diesem  Wt^ 
nach  McNSCHE^  angeführt,  der  die  flir  den  Prozeß  nötige  Jodwaeserstoffesan 
teilweise  während  des  Prozesses  selbst  aus  Jod  und  Phosphor  in  G^enmit 
von  Wasser  bereitet,  was  sogar  eine  Verwendung  des  durch  den  Prozeil 
regenerierten  Jods  ermöglicht 


H     H 


In  einer  tubulierten  Retorte  wurden  je  200  g  Jod  mit  100  g  i 
JodwaaseratoiTsäure  [spez.  Gew.  1,7)  übergössen,  und  ward  soviel  von  ! 
rotem  Phosphor  kinzugetan,  bis  die  Mischung  eben  entfärbt  war.  Jetit 
wurde  unter  mäßigem  Erwärmen  auf  dem  Sandbade  der  übrige  Phosphor, 
abwechselnd  mit  Portionen  Manuit  (120  g),  zugegeben.  Nachdem  */,  ein- 
getragen waren,  wurde  der  Rest  des  Mannits  und  Phosphors  mit  der  in- 
zwischen neben  Hexyljodür  überdestillierten  Jodwasserstofisäure  zugefügt  Du 
erhaltene  Jodflr  wurde  zuerst  mit  Wasserdampf,  hernach  fät  sich  destillierL 
Die  Ausbeute  soll  gut  sein. 

Die  Angabe,    daß    von   mehreren  Hydroxylen  einer  Verbindung  immer 
OUT  eine  durch  Jod  ersetzt,    die  anderen  aber  reduziert  werden,   gilt  jedoch 

•  B.  19.  3295.  —  >  Disaertation.    Jena  18M. 
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Dur,  wenD  die  Hydrozyle  eich  in  einer  alipliatiechen  Verbindung  befinden. 
BeSaden  sie  sich  dagegen  in  zwei  aliphaÜBcheD  Ketten,  velche  ikrereeita  &n 
einem  Ringe  sitzen,  so  erhält;  man  dijodierte  Körper,  wie  die  Ergebnisse 
Lebees  ^  an  dem  Phenylenglykol  oder  Pbtalaliiohol,  wie  der  Körper  meist 
genannt  wird,  bewdaen,  der  auf  diesem  Wege  zum  Xylylenjodid  kam. 

Er  erhitzte  zur  Ausführung  der  Beakiion  den  Phtalalkohol  mit  rauchender 
wässeriger  .JodwasserstoSsäure  und  etwas  rotem  Phosphor,  verdünnte  hernaoh 
die  Löauug,  und  entzog  ihr  alsdann  das  Xylylenjodid  durch  Äther.  Die  Jod- 
wasserstoSsäure  wird  vor  dem  Phosphorzusatz  viel  freies  Jod  enthalten  haben, 
da  ohne  die  dadurch  veranlagte  Entstehung  von  Jodphosphor  die-  Reaktion 
wohl  Xylol  geliefert  hätte. 

Weitere  Jodierrolttel. 

Außer  dem  Jod  selbst  dienen  etwa  noch  zu  Jodlerungen: 

Chloijod  (Bromjod), 

Jodkupfer, 

Jodp  hoBphonium, 

Jod  säure, 

Jodschwefel, 

JodsdckstoS*, 

Jodwasaerstoffeäure, 

Unterjodige  Säure  nebst  Kalium- (Natrium*) hypojodit. 

Von  ihnen  ist  die  Jodwasserstoflsäure  das  am  meisten  gebrauchte  Reagens. 

Chlorjod. 

Das  Chlorjod,  und  zwar  JCl  und  JCl,  föhren  sowohl  zu  jodierten  wie 
zu  gemischt  halogenierten  Körpern,  welche  letzleren  wir  im  nächsten  Abschnitt 
ttehandelt  finden. 

Das  Chlorjod  als  Jodiermittel  anzuwenden  hat  zuerst  Browne  '  ver- 
sucht. Ausführlicher  damit  gearbeitet  hat  Stenhodbe,  ^  der  aber  fand,  daß 
das  Cblor  manchmal  in  der  Art  wirkt,  dafi  es  Jod  in  die  Verbindung  ein- 
fuhrt; in  anderen  Fällen  wirkt  es  wiederuni,  als  ob  es  nicht  in  Verbindung 
wäre,  und  das 'Jod  scheidet  sich  daher  aus  dem  Chlorjod  ab,  ohne  an  der 
Einwirkung  teilzunehmen. 

So  kam  Stenhoube*  lum  Tryodorcin  CH3.CgJj(0H)j,  indem  er  Chlor- 
jod in  in  viel  Wasser  gelöstes,  im  Überschuß  vorhandenes  Orcin  eintrug,  und 
den  Niederschlag  aus  Schwefelkohlenstoff  umkristallisierte. 


*  a  185*.  797.  —  '  Ann.  134.  219.  —  *  Ann.  13*.  812. 
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WiCHELHAUB^  Stellte  die  iic-JodpropionBäure  an«  der  entsprechenden 
Milchsäure  alao  Ozypropioneäure  und  dem  Jodphospbor  PJ^  dar,  vermocht« 
sie  aber  nur  ia  Form  ränes  Syrups  zu  gewinnea.  Sannow*  erhielt  sie  da- 
gegen im  reinen  Zustande,  als  er  vom  Chlorid  der  Propionsäure  selbst  ans- 
ging,  und  diese  derart  jodierte,  daß  Jodmonocblorid  zur  Einwirkung  auf 
dieaes  8äurechlorid  kam.  Dazu  wurden  1  Mol.  Propionsäure,  1'/^  MoL  Phi» 
pborpentachlorid  in  etwa  2  Mol.  Chloroform  gelöst  und  auf  65 '^  erwännt 
Hierzu  fügt  man  in  kleinen  Portionen  Jodmonochlorid,  und  zwar  so  lange, 
bis  eich  fireies  Jod  auszuscheiden  beginnt  Dann  gießt  man  in  Eiswasser, 
schüttelt  mit  Sodalösung,  hernach  einige  Stunden  mit  Wasser  aus,  trocknet 
und  veijagt  zum  Schluß  das  Chloroform.  Ea  hinterbleibt  eine  ölige  Säure, 
die  im  Exsikkator  zu  ]N'adeln  erstarrt.  (Er  ist  zu  dieser  Säure  auch  ge- 
kommen, indem  er  tz-Brompropioneäureester  mit  Kaliumjodid  umsetzte,  niid 
den  Ester  mit  kaltem  BarTtwasser  verseifte.) 

Volkes^  ISate  96  g  festes  Dreifachchlorjod  in  1  I  Wasser  und  gab 
48  g  Aceton  zu,  erwärmte  bis  60",  worauf;  als  starke  Triibimg  eintrat, 
sofort  wieder  gekühlt  wurde.  Das  abgeschiedene  öl  enthielt  Dijodaceton. 
Aus  5225  g  JCl,  und  2600  g  Aceton  erhielt  er  1020  g  von  diesem  als  Roh- 
produkt nach  umständlicher  Reinigung.  Aus  den  Nebenprodukten  schloB  er 
auf  folgende  ümsetzongagleichung 

S JCl,  -J-  i  C,H,0  =  JCl  +  5  HCl  -f  CH,J,0  +  9  C^H.CIO  . 

Michael  und  Norton*  erklärten  es  in  neuerer  Zeit  wieder  als  ein  füi 
die  Darstellung  von  Jodverbindungen  gut  geeignetes  Reagens.  Sie  stellen  ee 
durch  Oberleiten  eines  trockenen  Chlorstroms  über  Jod  dar,  bis  das  Gevicht 
des  letzteren   um   etwas   weniger   als  die  berechnete  Menge  zugenommen  bat 

Löst  man  nach  ihnen  Aoetanilid'  in  viel  Eiseesig  und  gibt  Chlorjod 
EU,  so  setzt  sich  viel  Jodacetanilid  ab,  und  der  Best  fallt  auf  Wassemisatz. 
Ausbeute  SS— 90  "/^  an  Parajodacetanilid. 

Ebenso  leiteten  sie^  die  Dämpfe  von  2  Mol.  Chlorjod  (CU)  in  «ne 
Lösung  von  p-Aminobenzoesäure  in  stark  überschüssiger  Salzsäure  und  be- 
kamen die  Dijodparaamiaobenzoeaäure.  JodsubstitntJonsprodukte  aromatiscber 
Am  in  osulfo  säuren  wareu  bis  dahin  nicht  bekannt,  indem  sie  nach  den 
üblichen  Methoden  nicht  zu  erhalten  waren.  Je  nach  der  Menge  des  ange- 
wandten Chlorjods  kann  man  einfach  oder  höher  substituierte  Derivate  erhalten, 
bzw.  lassen  sich  niedrig  substituierte  in  höher  substituierte  überfuhren.  Mit 
den  Aminen  selbst  erhält  man  durch  Chlorjod  meist  harzige  Produkte,  und 
auch  bei  Disulfosäuren  fuhrt  seine  Anwendung  nicht  zum  Ziel.  Um  zur 
Jodsulfanilsäure  zn  kommen,  bläst  man  in  eine  auf  10"  abgekühlte  Lösnng 
von  173  g  Sulfanilsäure '  in  27  1  Wasser  und  244  g  konzentrierter  Salzsänre 
vermittels  eines  Luftstromes  162  g  Chloijod.  Nach  mehrstündigem  Rühren 
vird  die  Lösung  auf  ^/^  konzentriert,  worauf  die  jodierte  Säiire  ausfallt.  Bä 
Anwendung  von  325  g  Chlorjod  erhält  man  die  Dijodsulfanilsänre.  Doch 
erhielten  Michael  und  Nokton  auch  Dijodanilin,  als  sie  Anilin  im  mdtr- 
fachen  Volumen  Eisessig  lösten  und   2  Mol.  Chloijod  dampfEormig  einleiteten. 
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Auf  eine  L&sung  von  Anilin  in  verdünnter  Salzsäure  lieBen  sie  ebeDfalU 
3  Mol.  CUoijod  wirkeD.     Ausbeute   Iß^/^   der  theoretischen  an  Trijodanilin. 

Löst  man  318  g  Phenolphtaleiu '  in  5  1  Waaser  unter  Zugabe  von  200  ccm 
40  prozentiger  Natronlauge,  l&St  die  filtriert«  Flüssigkeit  langeam  unter 
Rühren  in  eine  Löeung  von  723  g  Cbloijod  m  1095  g  30  prozentiger  Salz- 
saure,  die  zu  10  1  aufgefüllt  tat,  fließen,  und  löst  nach  mehreren  Stunden  das 
ausgefallene  Produkt  wieder  in  Natronlauge,  ao  fallt  durch  Säure  das  Tetra- 
jodphenolpbtalein  in  sehr  reiner  Form  nieder  aue.  Statt  mit  Salzsäure  kann 
rnsn  auch  mit  Eseigeäure  arbeiten.  lu  diesem  Falle  löst  man  auch  das 
Phenol phtalein  von  vornherein  in  dieser  Säure. 

Behandelt  man  ein  Cbintnaalz  in  salzaaurer  Lösung  mit  einer  Holcbeo 
von  Chlorjod  in  Salzsäure  im  molekularen  Verhältnis,  so  entsteht  nach  Ostei^ 
UATEK*  ein  harziges  Addition eprodukt  Anders  dagegen  verläuft  die  Reaküon 
in  sehr  verdünnten  wässerigen  und  auch  alkoholischen  Lösungen.  Mau  löst 
z.  B.  50  g  salzsauree  Cbimo  in  3  1  Wasser  hei  40 — ^^50".  Andererseits  werden 
15  g  Jod  in  30  g  starker  Salzsäure  mittels  Chlor  in  Lösung  gebracht  und 
auf  7i  1  verdQnnt  Zulaufenlassen  dieser  Flüssigkeit  zur  Chiuiulösung  gibt 
eine  bald  farblos  werdende  Mischung,  aus  der  Ammoniak  das  im  Vakuum 
zu  trocknende  jodierte  Alkaloid  fallt  Wie  Chinin  verhält  sich  auch  Ciu- 
chonin. 

Grebn'  lieQ  Ghloijod  auf  mit  Aluminium  oh  lorid  versetztes  Benzol  wirken 
und  erhielt  Jodbenzol  nebst  höher  jodierten  Produkten. 

KupferjodOr. 

Mao  wird  von  Diazokörpem  aus  zu  jodierten  Körpern  mit  der  Sahd- 
METEBschen  bzw.  Gatterhanh  sehen  Reaktion  kommen  können.  Im  allge- 
meinen wird  man  aber  diesen  Umweg  gar  nicht  nötig  haben,  sondern  sie 
in  bester  Ausbeute  erhalten,  wenn  man  JodwasserslofTsäure  direkt  auf  die 
Diazokörper  wirken  läßt,  wie  wir  bei  der  Jodwasserstoffsäure  sehen  werden. 
Aber  Kupfeijodür  oder  Eupferpulver  sind  sicher  auch  sehr  brauchbar.  Siehe 
hinsicbtlich  der  Arbeitsweise  die  betreffenden  Stellen  der  Abschnitte  „Bro- 
mieren"  und  „Chlorieren"  sowie  über  das  Kupfer  im  Abschnitt  „Katalytische 
WirkuDgen", 

JodphosphDnium. 

Jodphosphonium  und  Äthylenozjd  geben  nach  Girabd*  Äthylenjodid 
und  Phosphor wasserstofi'. 

Jodsfture. 

Bis  zum  Jahre  1893  hat  man  die  Jodsäure  iu  der  oi^anischen  Chemie 
nur  zum  Entfernen  der  Jodwaaserstoffsäure  beim  Jodieren  organischer  Körper 
benutzt.  In  diesem  Jahre  fand  Angeli,  *  daß  bei  der  Einwirkung  der  Jod- 
säure  selbst  auf  organische  Körper  kristallisierte  jodierte  Derivate  entstehen. 

'   D.R-P.  HB5B5.  —  »  n.R.-P.   12679(1. 
»  Cr.  W),  40.  —  *  Cr.  101.  47S. 
»  B.  25.  2606. 
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80  wird  LävuliMäure  CH,— CO~CH,— CH,— COOH  (AcetylproiHön. 
säure)  in  der  Wärme  lebhaft  von  Jodsäure  aages^fTen  und  verwandelt  «ich 
dabei  in  eine  jodhaltige  Säure.  Zu  deren  Darstellung  trägt  man  am  bestea 
in  eine  siedende  Lösung  von  7  g  Jodsäure  in  30  ccm  Wasser  9  g  reine 
Lävulineänre  ein.  Die  anfangs  farblose  Flfissigkeit  färbt  sich  bald  gelblich 
und  scheidet  nach  lebhafter  Reaktion  eine  hellgelbe  kristallinische  Verbindung 
ab.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  24"/,  der  angewandten  Lävnlinaäure.  Da 
neue  Körper  läBt  sich  aus  siedender  Essigsäure  Umkristallisieren,  und  seine 
Analyse  ergibt,  daß  Bijodaoetacrylsäure  CH3— CO~CHJ~CHJ— COOH 
Torli^ 

Auf  diesem  Wege  erhält  man  auch  aus  der  Ma]onaäure  unter  Kohl»i- 
Säureabspaltung  Trijodessigsäure  *  bzw.  Dijodessigsäare.  Man  trägt  hieno 
5  g  Maloneäure  in  eine  siedende  Lösung  von  5  g  Jodsäure  in  20  g  Wasser 
ein,  und  erhitzt  die  FlQssigkeit  bis  zum  Eintreten  einer  lebhaften  Kohlen- 
säureentwioklung.  Hierauf  wird  die  rasch  abgekühlte  Lösung  2  —  3  Tage 
sieh  selbst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  ihr  Kristalle  am, 
die  nach  dem  Trocknen  sofort  analysenreine  Trij  od  essigsaure  CJ,—  COOH  «iid. 

Neben  der  Trijodessigsäure  entsteht  hier  aber  auch  die  Dijodessigsäare^ 
und  man  kann  folgenderart  letztere  in  vorherrschender  Menge  erhalten.  Za 
dem  Zwecke  wird  das  soeben  beschriebene  Reaktionsgemisch  nach  dem  Auf- 
hören der  Kohlen säureentwick lang  von  der  ausgeschiedenen  Trijodessigsänre 
abfiltriert  und  dann  weiter  im  Sieden  erlialten.  Bei  Abkühlen  scheidet  sieb 
jetzt  kristallisierte  Dijodessigsäure  CHJ, — COOH  aus. 

Jodschwefel. 

Nachdem  sieb  die  Anwendung  von  Chlor-  und  Bromschwefel  (siehe  dort' 
namentlich  zur  Darstellung  der  |9-HaI(^nverb  in  düngen  des  Chinolins  tif 
nfltzlich  erwiesen  hatte,  versuohten  Edinqer  und  Goldbero  *  auch  den  Jod- 
schwefe!  zur  Darstellung  jodierter  Körper  zu  benutzen.  Zwar  ist  er  weil  be- 
ständiger als  die  Chlor-  oder  Brom  Verbindung,  wird  aber  schon  bdm  Erwärmen 
mit  einer  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,2  gespalten,  und  so  konnte  die  Ver- 
wendung eines  solchen  Reaktionsgemiscbes,  welches  Jod  in  statu  nascendi  liefen, 
ins  Auge  gefaßt  werden.  Auf  diesem  Wege  ist  es,  wie  sie  fanden,  speziell  möglich, 
das  Jod  direkt  in  den  Kern  der  aromatischen  Verbindungen  einzuführen, 
ohne  dafi  es  die  Beitenketten  angreift,  nnd  zwar  wurden  nur  Monojodver- 
bindungen  erhalten.  Bei  diesen  Jodierungen  erweist  sich  Petroläther  als  sehr 
geeignetes  Verdünnungsmittel.  Es  wird  im  allgemeinen  die  3 — 4  fache  Menge 
Benzins  auf  den  angewandten  Kohlenwasserstoff  bezogen  gebraucht;  fbmer 
empBehlt  sich,  eine  etwas  stärkere  Salpetersäure  zu  nehmen,  als  gerade  va 
Zersetzung  des  Jodschwefels  notwendig  ist,  und  ungefähr  das  1'/,  fache  der 
berechneten  Menge  Jodscbwefel  hinzuzugeben.  Zur  Darstellung  von  o-  und 
p-Jodtoluol  wurden  16  g  Toluol  in  50  com  Benzin  (spei.  Gew.  0,7)  gelüst, 
mit  30  g  gepulvertem  Jodscbwefel  mittels  180  ccm  Salpetersäure  vom  spei. 
Gen.  1,34  auf  dem  Wasserbade  zur  Reaktion  gebracht  und  sodann  noch 
3 — 4  Stunden  gelinde  erwärmt.     Die  Benzinlösung  ward  sodann  im  Scheide- 

'  B.  26.  596.  —  *  B.  33.  2875. 
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tricbier  abgehoben  mid  mitteU  BcbwefUger  S&ure  eotjodet,  du  Beasin  ab- 
destilliert  und  das  zuräckgebliebene  Jodtoluol  mit  Waeserdiunpfen  übergetrieben. 
Du  HO  erhaltene  Jodtoluol  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Jod- 
tolnol  Die  Oesam  taue  beute  an  jodiertem  Toluol  betrug  60 — 70°/^  der 
Theorie.  Die  Trennong  der  beiden  Isomeren  finden  wir  im  Abschnitt  „Trennen 
isomerer  Verbindungen".  Sie  haben  so  auch  Jodzylol,  Joddurol,  Jodnaphtaliu 
osv.  dargestellt.  Doch  bildet  sich  neben  Jodnaphtalin  stets  sehr  reichlich 
Nitronaphtalin. 

Im  Patent^  heißt  ee:  Der  Jodschnefel  SjJ,  ist  ein  ziemlich  schwer 
diasoziierbarer  Körper,  er  ist  daher  ßn  Jodieningen  nur  in  Gegenwart  eines 
ihn  spaltenden  Körpers  brauchbar,  als  welcher  Salpetersäure  dient  Sie  zerlegt 
ihn  beim  Erwärmen  glatt  in  Jod  und  Schwefel.  Läßt  man  nun  zu  einem 
Gemisch  eines  Kohlen  was  BerstüfFs  and  des  JodschwefelB,  konzentrierte  Balpeter- 
ünre  laufen,  so  entstehen  in  sehr  guter  Ausbeute  die  dem  angewendeten 
Kohlen  Wassers  tofi*  entsprechenden  Jodderivate.  Das  Jod  geht  hierbei  stete  in 
den  Kern,  nicht  in  die  Seitenkette,  und  nur  Monojodderivate  werden  gebildet. 
Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  ist  die  Anwendung  eines  den  entstehenden 
Halogenkohlen wasaerstofi'  aufnehmenden  Lfösungsmittels  vorteilhaft,  damit  dieser 
die  spezifisch  leichtere  Salpetersäure  nicht  der  Einwirkung  auf  den  Jodschwefsl 
entzieht.  Man  erwärmt  z.  B.  10  kg  Benzol,  in  50  1  Benzin  vom  spez.  Gew.  0,7 
gelöst,  mit  etwa  160  kg  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,34  und  20  kg 
gepulvertem  Jodschwefel  unter  ßückfluB  2  —  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade. 
Die  dunkelge&rbte  BenzinlÖsung  wird  sodann  durch  schweflige  Säure  vom 
überschüssigen  Jod  befreit.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Benzins  treibt  sodann 
Wasserdampf  Monojodbenzol  über,  daß  man  über  Ätzkali  fraktioniert  Xjlol 
liefert  auf  diesem  Wege  bd  226*^  siedendes  Jodzylol.  Naphtalin  gibt  neben 
etwas  cc-Nitronaph talin  a-  und  /?■  Jodnaphtalin  und  zwar  ersteres  Jodderivat 
in  größerer  Menge. 

Jodstickstoff. 

WiLLOERODT*  hat  im  Jodstickstoff  einen  die  Phenole  lacht  nach  den 
Gleichungen 

C,H».OH  +  JNH,  —  C,H.J  .OH  +  NH, 
C»H,.0H-i-J8t)    =C,H,J3.0H4-NH, 

jodierenden  Körper  gefunden  und   bei  der  Ausarbeitung  des  Verfahrens  die 
Darstellung  des  freien  Jodstickstoffs   umgangen. 

Zur  Barstellung  von  Monajodthymol  wurden  5  g  Thymol  in  6  ccm 
Ammoniak  +  2  com  Alkohol  gelöst  und  darauf  8,5  g  .Todpulver  allmählich 
zugegeben.  Auf  Wasserzusatz  fallt  alles  entstandene  Jodtbymol  aus,  dessen 
Ausbeute  etwa  ^5"/^  der  Theorie  beträgt  Disubstituiertes  Produkt  kann 
nach  dem  Verfahren  nicht  erhalten  werden.  Jodiert  man  dagegen  Ortho- 
kresol,  so  wird  vorzüglich  Dijodkresol  gebildet.  Versuche  mit  mehratomigen 
Phenolen  sind  fehlgeschlagen.  Temperaturerhöhung  ist  bei  der  Reaktion  zu 
vermeiden,  weil  sonst  Verharzung  eintritt 
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Die  JodwasBeretofiTBäure  kann  hauptaächlich  in  folgenden  drei  Arten  für 
Jodierzwecke  Anwendung  finden.  Erstens  dadurch,  daß  man  sie  auf  Diatcr- 
körper  wirken  läBt  Zweitens  fuhrt  sie  Alkohole  in  jodierte  Verbindung  über. 
Drittens  liefert  sie  durch  Addition  an  ungesättigte  Körper  jodierte  Ver- 
bindungen. 

Schon  Ghiess,  von  dem  doch  die  Diazotierung  überhaupt  aufgefundeii 
worden  ist,  hat  angegeben,  daß  man  von  den  Diazokörpem  aus  ganz  allgemein 
mittels  der  Jodwasserstofisäure'  zu  jodierten  Körpern  kommt.  Beim  Balpete^ 
sauren  Diazobenzol  gestaltet  sich  der  Reaktionaverlauf  wie  folgt: 

C,H,N=N— NO,  +  HJ  =  C,H,J  +  N,  +  HNO, . 

'  Die  DaralelluDg  der  JodwasaerBtoSeäaTe  vird  man,  je  nach  der  Menfce  und 
der  Reinheit,  in  der  man  sie  braucht,  bald  nach  dieser,  bald  nach  jener  Methode  TO^ 
nehmen.  Die  bekannteste  von  Gat-Ldssic  herrührende  Methode  ist  die  der  deicb- 
seitigen  Einwirkune  von  Jod  und  Phosphor  auf  Wasser.  Um  die  JodwaaserstuffiSnie 
nach  dieser  Uethode  entsprechend  der  Gleich  nag 

P  +  5  J  +  *H,0  —  5HJ  +  PO.H, 
zn  entwickeln,  verfthrt  man  nach  Rdscob  und  Schoblekheb  {Lekrb.  d.  Chan.  BraoD- 
Bchweig  1885)  derart,  daB  man  1  Teil  amorphen  Phosphor  and  15  Teile  WsMer 
in  eine  tnbulierte  Betörte  oder  Oasen twicklungsflasche  bringt  und  dazu  allmähliefa 
20  Teile  Jod  setzt,  wobei  die  Flasche  durch  Wneser  gekttblt  werden  mafi.  Sobald 
alles  Jüd  eingetragen  and  keine  Einwirkung  mehr  wanrzunehmeD  ist,  erhitzt  man 
gelinde  und  erhSit  eine  regelmHÜige  Entwickinng  des  Grases. 

Hat  man  konzentrierte  JodwHsserstoffsHure  voir&tig,  so  ISst  man  2  Teile  Jod  in 
1  Teil  dieser  und  läßt  die  Lösung  durch  einen  Tropflrichtei  tropfenweise  auf  amorphes 
Phosphor,  der  mit  etwas  Wasser  überschichtet  ist,  fließen.  Anfangs  erfolgt  die  Oai- 
entwicklung  sogar  ohne  Wärmezufnhr.  Wenn  alles  eingetragen  ist  und  die  Qu- 
entwickluDg  nachläßt,  befördert  man  sie  durch  gelindes  Erwärmen. 

Da  Jodcalcium  ein  zerSießliches  Sals  ist,  muß  man  nach  Jodwaeserstoflgtf 
durch  Auftnipfen  einer  konzentrierten  Lösung  von  JodwasBeralofFsfiuTB  auf  dieses  äli 
unter  gelindem  Erwärmen  erhalten. 

Zu  einer  allerdings  salzhaltigen  Lösung  von  Jodwasserstoff  wird  man  sehr  rasch 
nach  der  alten  VorachrifC  von  Mixs  (J.  B.  IS49.  2SS)  kommen,  der  zufolge  man 
Bchwefligsauree  Natrium  in  Wasser  löst,  die  theoretische  Menge  Jod  (etwa  3  Teile) 
zusetzt  und  erwärmt 

Na,SO,  +  H,0  +  J,  —  Na,SO.  +  2HJ . 

Schon  BiDHnBLL  {Poggend.  Ann.  2.  216)  gibt  an,  daß  Platinschwamm  die  Ver- 
einigang  von  Jod  mit  Wasserstoff  hei  gewöhnlicher  Temperatar  befördert.  Tinos 
(Meieh  B.  26.  1148]  teilte  dann,  gelegentlich  seiner  Arbeit  über  ganz  reinen  Jod- 
wasserstoff, mit,  daß  ans  Jodphosphnr  dargestelltes  Gas,  selbst  bei  sorgfältigstem 
Arbeiten,  Phosphorverbindungea  enthält,  die  sich  anch  durch  Oberleiten  über  gelinde 
erwärmte  Jodkristalle  nicht  entfernen  lassen.  Sogar  wenn  das  Gas  in  Wasser  ge- 
leitet, and  hernach  ans  diesem  wieder  entwickelt  wird,  sind  ihm  noch  Sporen 
Phoephorverbin dangen  beigemischt.  Er  stellte  schließlich  mehrere  Kilo  Jodwasserstoff 
durch  Oberleiten  von  reinem  Wasserstoff  und  Joddämpfen  über  erhibstea  PUtinasbest 
dar,  eine  gewiß  sehr  empfehlenswerte  Methode.  Eine  Vorschrift  för  Platinashest  finden 
wir  im  Abschnitt  „Katalytische  Wirkungen"  beim  Platin.  Bis  86°/,  des  Jods  verbinden 
sich  dabei  mit  dem  Wasserstoff.  Mao  l&Bt  das  Jodwaaseiatoffgas  von  Wasser  absorbieren, 
nachdem  der  anverbanden  mitgefiihrte  Anteil  an  Jod  darch  Kondensalion  entfernt  ist 
Für  den  Bedarf  an  gasförmiger  Säure  erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  worauf  man  du 
Gas  mittels  PhosphorsSureanhjdrid  von  Feuchtigkeit,  mittels  rutem  Phosphor  vom  Jod 
befreit,  der,  wenn  er  frei  von  gelbem  Phosphur  und  phosphoriger  Säure  ist,  keine 
Pbospborverbin düngen  ins  Gas  gelangen  läßt.  Als  Apparat  wird  man  einen  dem  ßr 
die  BromwasserstoBsäaredarstellung  beachriebeDen  ähnlichen  benutzen  (siehe  Seite  SSI)- 
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Gabbiel  and  Hbbzbebq  >  s.  B.  enrärmten  das  Nitrat  der  o-Diazozimt- 
ünre  mit  der  4faoben  Menge  JodvasseratofisBure,  die  vorher  mit  dem 
gletohen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  allmählich  und  filtrierten  nach  er- 
neutem Waeserzuaatz  nach  Beendigung  der  Stiekstofientwicklung.  Die  vom 
ausgeschiedenen  Jod  herrührende  Färhung  nahmen  sie  durch  etwas  Natrium- 
bjposnlfit  fort.  Durch  UmkristallisiereD  erhielten  sie  die  JodEimtsäure 
C,H.J-CH=CH--C0OH  rein. 

Manches  Mal  verläuft  dieae  Reaktion  geradezu  überraschend  glatt,  so 
i.  B.  in  dem  Falle,  als  Häble,*  sich  au  eine  Angabe  von  Schmitt'  haltend, 
Nitrodiazophenolchlorid  mit  Jodwasserstofi  behandelte.  Da  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Reaktion  zu  heftig  verlief,  trug  er  die  Diazo  Verbindung  all- 
mählich  in  die  entsprechende  Menge  eiskalter  Jodwaeserstoffsäure  ein.  Nach 
ÄDstreibung  des  letzten  Restes  an  Stickstoff  ans  der  Flüssigkeit  durch  Er- 
wärmen fiel  dann  das  Nitrojodpbenol  auf  Wasaerzusatz  fast  quantitativ  aus. 
NBDHAim'  kam  so  zum  Jodhenzol,  daß  er  48  g  Anilin  in  100  g 
rauchender  Salzsäure  (spez.  Qew.  1,176),  die  mit  1  1  Wasser  verdünnt  war, 
löste,  und  unter  Kühlung  eine  Lösung  von  36  g  Natriumnitrit  langsam  zu- 
äisBen  lieB.  Zur  so  erhaltenen  Diazobenzolchloridlöaung  gab  er  allmählich 
S3  g  Jodkslinm  in  nur  wenig  Wasser  gelöst  Die  sofort  beginnende  Stick* 
etoffentwiokloDg  unterstützt  man  schließlich  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade.  Die  Salzsäure  und  ein  wenig  frei  gewordenes  Jod  bindet  man  heraa^ 
durch  Natronlauge,  und  trennt  das  fast  quantitativ  gebildete  Jodbenzol  von 
der  übergtehenden  Flüssigkeit 

Zur  Darstellung  des  symm.-TrijodbeDzols  CgHj(J,)  lösten  Wii.lqeroi>t 
und  Abhold*  10  g  87mm.-DijudaniIin  in  50  ocm  konzentrierter  Salzsäure  und 
fugten  Eis  zur  Lösung,  so  daß  die  Temperatur  derselben  unter  0"  sank. 
Darauf  trugen  sie  unter  Kühlung  3  g  festes,  gepulvertes  Natriumnitrit  in 
Portionen  von  0,10  g  innerhalb  1  Stunde  ein.  Hemaob  rührt  man  das  Gle- 
meage  ohne  weitere  Kühlung  noch  1  Stunde  mittels  einer  Turbiae  und 
tröpfelt  in  dasselbe  8  g  in  20  ocm  Eiswasser  gelöstes  Jodkalium.  Beim  all- 
mählichen Erwärmen  des  Beaktionsgemisches  auf  50"  voUueht  sich  die  Um- 
setzung vollständig,  und  es  scheidet  sich  das  Trijodbenzol  ans,  das  durch 
Umkrietallisieren  aus  Eisessig  unter  Tierkohlezusatz  gereinigt  wird.  Auf  dem 
;:IeicbeD  Wege  stellten  eie  Tetrajodbenzol  aus  Trijodanilin  dar.  Zur  Dar- 
stellung von  Fentajodbenzol  trugen  sie  10  g  3,3,4,5-Tetrajodanilin  in  60  ccm 
koozeatrierte  und  mit  Eis  gekühlte  Salzsäure  ein,  fügten  1,5  g  gepulvertes 
NaUiamnitrit  zu  und  rührten  2  Stunden  kräftig.  Die  Cberführung  der  so 
erzeugten  Diazoverbindung  ins  Pentajodbenzol  erfolgt  dadurch,  daß  man  sie 
nach   und   nach  in  eine  Lösung  von  4  g  in,  10  com  Eiswasser  gelöstes  Jod- 

Nach  Hexdblbjeff  ist  das  tpez.  Gew.  der  wSsserigeu  JodwaaBeTstoSstlure  je  nach 
dem  (behalt  an  HJ  bei  16°  folgeodes; 

Oflhalt  an  HJ         Spez.  Gew.  Gehalt  an  UJ        Spez.  Gew. 

lO»/.  1,075  *0*lt  1,399 

20  „  1.164  50  „  1,56T 

80  „  1,2«7  60  „  1,768 

Man  kann  aber  noch  hSberprozentige  Sänre  darstellen. 

16.  2087.  —  *  J.  pr.  Gh.  2.  43.  72.  —  »  Ann.  241.  86. 


*   B.  34.  3817. 
Lamak-OobD,  ArMtraMttaoden.    4.  AuS.    Sp«.  ttO. 
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kalinm  ^eßt,   und  schllefilich  doa  giuaie  Beaktionsgemiflch  mit  2  1  £isvu8er 
TerdOimt,  woraof  eich  die  PentambiDdniig  aiuscheidet. 
/CH,(1) 

Zur  DantelluDg  dea  l^od-m-xylolB  C,H,~OH,  (3)  diente  Whxoeeodt 
\J  (4) 
and  EowELLB*  technisch  reines,  esdgsaureB  aa-m-Xylidin  als  Ausgangamateiial 
Die  Diasoderung  des  m-Xylidina  unter  Eiekühlung  erfolgt  glatt  bei  AnvendoBg 
der  genau  berechneten  Menge  Natriumnitrit.  Bei  der  darauffolgenden  TJm- 
Betzung  mit  Jodkalium  findet  fast  keine  Jodabeoheidung  statt  Am  beaten 
arbeitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  So  wurden  je  180,6  g  eadguuret 
m-Xylidin,  gelöst  in  1500  ocm  Wasser  und  200  g  konsentrierter  Schwefelaäure, 
verarbeitet  Die  Lösung  wurde  mit  69  g  Natriumnitrit,  gelfiat  in  c&  200  eaa 
Wasser,  diaiotiert,  und  die  Jodierung  &nd  mit  einer  Lösung  von  166  g  Jod- 
kalium in  ca.  200  ccm  Wasser  statt  Das  auf  diesem  Wege  erhaltene  Jod- 
metaxylol  wurde  nicht  der  zeitraubenden  Destillation  mit  Wasserdampf  uster- 
worfen,  sondern  von  der  überstehen  den  Fl&asigkeit  getrennt,  mit  Äther  auf- 
genommen, mit  Natronlauge  gewaschen  und  die  ätherische  Lösung  mit'  porösen 
Chlorcalciumstückohen  getrocknet  Das  nach  dem  Veijagen  des  Äthers  Mntei- 
bleibende  öl  wurde  sodann  über  einem  Btückchen  Natiiumhydroxyd  fraktio- 
niert So  wurden  86%  "^^  berechneten  Ausbeute  erzielt,  und  man  ist  im- 
stande, in  3—4  Stunden  dieses  und  ähnliche  Jodide  darzustellen.  —  Destilliert 
man  das  gewonnene  Ol  schliefilich  nicht  über  Atzalkalien,  so  gewinnt  msi: 
ün  gelbgeförbtes  Jodxjlol,  das  sich  mit  der  Zeit  unter  Braunfärbung  zersetit, 
selbst  wenn  man  es  im  Dunkeln  über  festem  Atzkali  aufbewahrt  Das  reine 
Produkt  dag^en  ist  unter  Atznatronzngabe  monatelang  nnzersefzt  aufbewahrt 
worden. 

Eadfler^  verdanken  wir  die  folgenden  sehr  exakten  Angaben  über  die 
Darstellung  des  ^-Jodanthrachinons,  die  viele  lülgemein  brauchbaren  ilngn^ 
zeige  für  das  Jodieren  über  schwierig  darstellbare  Diazoverbindungen  hinwef 
entJi alten.  Während  eine  direkte  Biniuhrung  von  Jod  in  den  Anthracen- 
komplex    dahin  überhaupt   nicht  gelungen  war,   gelang  sie  ihm  folgendoart 

20  g  ^-AminoaDthrachinon  wurden  in  150  ccm  Eisessig  suspendiert,  auf* 
gekocht,  15  ccm  konzentrierte  Salzsäure  hinzugefügt,  nach  kurzem  Kochen 
schnell  abgekühlt,  mit  20  g  Amylnitrit  (üehe  im  Abschnitt  „Diazotiereu'O 
versetzt,  unter  gelegentlichem  Schütteln  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  b^ 
lassen  imd  filtriert.  Der  mit  Äther  gewaschene  Rückstand  besteht  aus  Anthia- 
chinondiazonium Chlorid,  welches  mit  etwas  unangegridenem  Chlorhjdrat  der 
Base  vermengt  ist;  aus  dem  Filtrat  läßt  sich  durch  Äther  reines  Diasoniom- 
chlurid  abeoheideo.  Das  so  erhaltene  Diazoniumchlorld  wurde  solange  mit 
etwa  30"  warmem  Wasser  geschüttelt,  als  das  Filtrat  mit  alkaUscher  Phenol- 
lÖBung  kiäfiig  kuppelte,  wozu  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  etwa  3  1  Wasser 
notwendig  waren;  das  unangegrifTene  Chlorhydrat  des  /S-Aminoantbrachinoos 
dissoziierte  hierbei,  und  es  blieben  auf  dem  Filter  etwa  3  g  Rückstand,  der 
sich  als  fast  reines  ^-Amlnoantbrachinon  erwies.  Die  vereinigten  FiltrUe 
wurden  mit  einer  Lösung  von  35  g  Jodkalium  versetzt,  worauf  sofort  eine 
Gasentwicklung  und  geringfügige  Jodabscheidung  eintrat;  nach  mehrstündigeni 
Stehen  wurde  aufgekocht^   heiß  filtriert  und  mit  Lauge  zur  EntfemoDg  des 
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■poreuwuM  entstandenen  ^- OxTanthiuiIiinons  gewaachen;  so  wurden  22  g 
rohes  i^-Jodanthrftchinon  erhalten.  Die  bequemeteRcuiignngniethode  desielbeD 
isLdie  Vakoumdeetillation,  indem  hierbei  etwa  17  g  reines  f9-Jodantfaraohinon, 
enUprechend  67  ''/^  der  theoretiachen  Ausbente,  erhalten  worden;  bei  einem 
ftnder«!  Vertuche  wurden  75**/^  erzielt. 

Sehen  wir  uns  auch  einmal  den  Braatz  der  Nitrogruppe  auf  dieaam 
Wtga  durch  Jod  im  Zusammeuhange  an. 

Klöffbl'  trug  reine  p-Tolujleäure  allmählich  in  die  5fache  Menge 
roter  rauchender  Salpetereäure  ein.  Die  Lösung  wurde  kurze  Zeit  stehen  ge- 
lauen  und  darauf  in  eine  größere  Menge  kalten  Wassers  eing^^ssen,  wobei 
eich  die  eohon  von  Fittiq  und  Rambat*  dargestellte  tn-Nitro-p-toIuylsäure 
Tom  Schmelzpunkt  188 — 189**  abschied.  Durch  einmaliges  Umkristallisierfln 
auB  heißem  Wasser  war  dieselbe  leicht  rein  zu  erhalten.  Sie  wurde  mit  einer 
heißen  L6aung  Ton  40  g  ZinnchlorQr  in  100  ocm  SSprozentiger  Balzaäure 
redaiierL  Die  Reduktion  verlief  glatt  in  ganz  kuner  Zeit.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  dar  ausgeschiedene  Niederschlag  abfiltriert  und  mit  konzen- 
trierter Saliaäure  ausgewaschen.  Derselbe  erwies  sich  als  salzsaures  Salz 
der  von  Ahbsitb  dut«h  Reduktion  der  Nitroaänre  mit  Zinn  und  8aUa&nre 
da^ee  teilten  m-Amino-p-toluylsäure 


Dies  Salzsäure  Balz  wurde  nun  in  Wasser  und  2'/,  Mol.  Schwefelaäure 
gelöst,  und  die  gnt  gekühlte  Lösung  allmählich  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  Tersetzt  Sodann  wurde  eine  Lösung  von  2  Mol.  Jodkalium 
zugegeben,  wob«  unter  StickstoSentwickluug  und  Jodabscheidung  ein  rot- 
brauoer  Niederschlag  entstand.  Zur  Beendigung  der  Reaktion  wurde  einige 
Zeit  gekocht  und  darauf  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure 
entfärbt.  Wir  aehen  hier  also  die  JodwaaBerstoSsäure  in  statu  nasoendi  m 
Anwendung  gebracht 

Der  immer  noch  rötlich  gefärbte  Niederschlag  wurde  durch  UmkristaUi- 
aieren  aus  sehr  viel  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  in 
mikroskopiach  kleinen  wräßen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  205 — 206"  er- 
balten, die  eich  durch  die  Analyse  ala 


reine  m-Jod-p-toluylsäure  erwiesen. 

>  B.  2«.  1TS8.  —  *  Ann.  I6B.  251. 
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W&hrend  somit  der  Ersatz  der  Aminogruppe  dnicb  Jod  auf  dieeam  Wegt 
häu%  zu  den  glattesteu  ReaktioneD  gehört,  gibt  ea  doch,  entgegen  doa 
zuletzt  augefuhrten  Beigpiel,  eine  Anzahl  Aminoeäuren,  bei  denen  nach  Abbes' 
statt  der  jodierten  Säuren  Oxysäuren  gebildet  werden;  so  gelang  es  ihm  nicht, 
Ton  den  Amiuo-p-toluylsäuren  aus  die  jodierten  Säuren  zu  eriialten,  und 
ebensowenig  ließ  sich  nach  diesem  Verfahren  die  Aminoterepbtaleäure  erfolg 
reich  verarbeiten.  Featzustellen,  wie  sich  derartige  Säuren  gegenüber  Kupfer- 
jodür  in  der  Sa MDHETER-GArrEBHAjm  sehen  Reaktion  verbalten,  wäre  gewifi 
des  Vereuches  wert 

Höhere,  sowie  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  geben  beim  Behaaddo 
mit  Jodwasserstofisäure  direkt  jodierte  K<^en Wasserstoffe.  So  leiteten  Fseühd 
und  Schömfbld'  in  den  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  Oktylalkohol  CgH„0 
—  in  der  Kälte  war  die  Einwirkung  ungenügend  —  Jodwaasenloffsäure,  die 
rasch  absorbiert  wurde,  so  lange  ein,  bis  sie  sieb  in  Form  einer  gelben  Schidil 
am  Boden  zu  sammeln  anfiog,  und  die  Flüssigkeit  stark  zu  rauch«k  begann. 
Das  nicht  unzersetzt  flüchtige  Jodid  wurde  nur  durch  Schütteln  mit  Natrioio- 
bisulfit  entfärbt,  und  eine  Ausbeute  von  180  g  Oktyljodid  CB^ — CHJ — C,H„ 
aus  100  g  Alkohol  erhalten. 

Aus  tertiärem  Butylalkohol 

ci:>'=<8S.+™  -c^.>c<iH.+H.'> 

bildet  sich,  wenn  man  ihn  mit  Jod  wassere  toffgas  sättigt  oder  mit  stärketer 
rauchender  Jodwaaserstoffsäure  schüttelt,  nach  Butlebow'  tertiäres  Butyljodid, 
welches  mit  Ätzkali  oder  Sfach  schwefligsaurem  Kalium  bis  zur  Entfarbnug 
behandelt  und  durch  Destillation  gereinigt  wird. 

Auch  diese  Reaktion  wird  von  Karboxylgruppen  nicht  bedofluBl,  so  v- 
hielt  Olaseb,*  als  er  eine  koDzentrierte  Lösung  von  i^-Fhmylmilchaäure  mit 
rauchender  Jodwaaserstoffsäure  versetzte,  FhenyljodpropiouBänre 

C,H,-CH.  OH— CH,— COOH  +  HJ  —  C,H,— CHJ— CH,— COOH  +  ü,0 . 

Dieses  trifil  auch  für  höhere  Oxyfettsäuren  zu.  So  soll  man  aur  Ge- 
winnung von  Monojod Stearinsäure,  -behensäure  usw.  die  entsprechenden  Oiv- 
säuren  mit  phosphortreier  Jodwasseratoffsäure  in  Eisessig  bei  50 — 70 '^  behandeln. 
Man  erhitzt  dazu  z,  B.  20  Teile  Erucinsäure  mit  einer  Lösung  von  11  Teilen 
Jodwasserstofi*  in  Eisessig  mehrere  Tage  im  Autoklaven*  auf  60 — 70".  Nach 
beendeter  Reaktion  verdünnt  man  reichlich  mit  Wasser,  zerstört  den  Übe^ 
schuQ  an  Jod  wassere  tofT  mit  schwefliger  Säure,  und  iiltriert  die  allmählig  er- 
starrende jodierte  Säui^  ab. 

Die  Jodwasaerstoffsäure  fuhrt  auch  durch  Anlagerung  an  unges&tti^ 
Körper  zu  jodhaltigen  Verbindungen  und  vereinigt  sich  mit  derartigen  Sub- 
stanzen häufig  leichler  als  die  Brom-  oder  Chlorwassersto&säure. 

I  B.  26.  2955.  —  '  B.  24.  3364. 
•  Afm.  1«.  S.  —  *  Äfm.  147.  91. 
'  Frafta:^  Brev.  882370. 
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Im  allgemeinen  wird  ihkd  den  betreffenden  Körper  in  Eiseesig  lösen,  die 
JodwMserstoSBäure  im  gleichen  LöBungtmittel  gelöst  zugeben,  Kucb  viellücht 
erwärmen,  worauf  dann  beim  Eingiefien  in  Wasser  meist  das  Additionsprodukt 
sofort  aosfallen  wird.     Weiteres  siehe  Seite  347. 

Wie  BiLTZ^  mitteilt,  addieren  auch  die  Xitrile  der  aliphatischen  und 
sromatiscben  Reihe  Jodwasserstoffsäure.  Die  hierbei  entstehenden  Amidjodide, 
I.  B.  Dijodbenz^Jamin 

C.H,— CN  +  2  HJ  —  CH,— CJ,— NH, 

bilden  sich  namentlich  in  der  aromatisohea  Reihe  leicht,  wecn  man  die  ent- 
sprechenden Nitrile  im  flüssigen  oder  fein  gepulverten  Zustande  mit  einem 
ÜberschnS  von  konzeDtrierter  w&sseriger  JodwasaeTStoflsäure  7on  75 — 80  °/g 
Jodwaaserstofigehalt  ziiaammenbringt  unter  mehr  oder  minder  heftiger  Er- 
wärmung tritt  zunächst  LSsung  ein  und  bald  scheidet  sich  das  Jodhydrat 
nnd  Ewar  in  manchen  Fällen  schön  kristallisiert  aas. 

Mahkownikoff'  verfahr  zur  Darstellung  des  Jodpropylalkohols  CjHgJ. 
OH  folgenderart:  Propylenoxyd  wurde  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt,  Jodwasserstoff  nur  an  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit geleitet  und  letzlere,  sobald  sie  eine  stark  saure  Realition  angenommen 
hatte,  mit  noch  mehr  Wasser  verdünnt.  Infolgedessen  schied  sich  der  Jod- 
propylalkohol  ab,   der  durch  Destillation   im  1  unverdünnten  Räume  gerein^;t 

,CH.CH, 
'^l  +HJ— CiM-CH.Oa— CH,. 


,CH 


Unterjodlge  S&ure  nebst  KalJum-(Natriuni)hypoJodit. 

a)    Unterjodlge  Säure. 

Lipfiiakn'  kam  direkt  von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu 
jodierten  Alkoholen  (Jodhydrinen)  durch  Anlagerung  von  anterjodiger  Bäure 
an  sie  im  Entstehnngsmomente.  Löst  man  z.  B.  Jod  in  Gegenwart  von 
Quecksilberozyd  und  Amylen  in  Chloroform  auf,  so  kann  man  aas  dem 
Chloroform  ein  schweres  Öl  erhalten,  welches  jedoch  ein  Gemisch  verschiedener 
Jodhydrine  ist. 

b)    Kalium -(Na  triam)-hypojodit. 

Siehe  auch  beim  Jodieren  in  ueutralen  und  alkalischen  Lösungen. 

Wir  lernten  bereits  die  Methode  von  Biltz  zur  Darstellung  von  Dijod- 
acetylen  kennen.  Im  AnschluB  an  weitere  ausführliche  Untersuchungen  ver- 
öffentlichte er*  aber  7  Jahre  später  zusammen  mit  Küpferb  folgende  Methode, 
die  den  Vorzug  hat,  das  Dijodacetylen  sogleich  frei  von  Tetrajodacetylen  zu 
liefem.  Man  tropft  unter  lebhaftem  Rühren  mit  einer  Turbine  und  unter 
DuTchlelten  ebes  starken,  mit  basischer  Bleiacetatlösung  gewaschenen  Acetylen- 
Stromes  in  300  ccm  "/^-Kaliumhydroxydlösung  unter  Eiskühlung  eine  Lösung 

'  R  26.  2588.  —  '  Z.  Ch.  1870.  *23.  —  »  Cr.  53.  988.  —  *  Ä  81.  MID. 
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von  32  g  Jod  und  36  g  Kaliumjodid  in  25  g  Waeeer  ein,  tmd  zwar  so,  diB 
die  Jodfube  in  der  Misohun^  nie  dauernd  eteheo  bleibt.  Jeder  Tropfen  Jod- 
löeung  mufl  sofort  in  Umsetsung  treten;  das  erfordert  30 — 15  Minnton.  Da 
flockige,  rein  wdSe  Niederschlag  ist  nach  dem  Absätzen,  Auavaschen  mh 
Wasser  und  Trocknen  im  Ezsikkator  rein.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretiNL 
Wie  die  Versuche  ergeben,  wirkt  hier  das  Jod  im  Verein  mit  Natriomhypo- 
jodit  ftls  JodierungsmitteL  Denn  nur  wenn  in  der  LSsnng  überschüsogM 
Nairiumbjdroxyd  vorhanden  ist,  gelingt  diese  Reaktion,  die  die  erste  tat 
Jodierung  änes  KohlenwasserstoSs  in  wässeriger  Lösung  ist 

Verfasser*  jodierte  gemein schaftlioh  mit  8chulze  Salicjrlsäure  so,  dafier 
sie  in  2  Mol.  Kalilauge  [aus  dem  an  der  entsprechenden  Stelle  bräm  Chlorieren 
ang^iebenen  Onmde)  löste,  und  zu  der  mit  Eis  versetzten  Lösung  eine  unter  Eis- 
Eugabe  hergestellte  Lösung  von  IMol.  Jod  in  Kalilauge  golt.  Da  eine  Frohe  beim 
Ansäuern  bereits  Jod  ausschied,  also  nicht  alles  Jod  zum  Jodieren  der 
Salicyleäure  verbraucht  war,  ward  auch  hier  Kaliumlüsulfit  zugeiugt^  bevor 
die  Mischung  in  verdünnte  und  mit  Eis  versetzte  Schwefelsäure  gego8HD 
wurde.  Der  ausfallende  weiße  Niederschlag  erwies  sich  als  die  einheitUclu 
Jodaalioylsäure 

COOK 
OH 


Wir  lernten  im  vorangehenden  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Trijod- 
m-kresol  kennen,  welches  auf  der  Einwirkung  einer  JodJodkaliumlÖsung  tat 
in  Natronlauge  gelöstem  Kresol  beruht.  An  Stelle  des  Jodjodkaliums'  können 
nun  auch  Jodverbiuduugeii  in  Gegenwart  solcher  Substanzen  verwendet  werden, 
die  geeignet  sind,  das  Jod  in  fSreihdt  zu  setzen,  was  z.  B.  folgenderut  n 
erreichen  ist.  Li  72  kg  Natroulai^  von  40"  B.,  die  mit  etwa  500 — 6001 
Wasser  verdünnt  sind,  tragt  man  76,2  kg  Jod  eän  und  filgt  hieistif  tm 
Reaktionsmasae  unter  Bühren  10,8  kg  m-Kreeol  und  133  kg  Nationlaoge 
von  40**  B.  Man  versetzt  nun  weiter  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsion^ 
bis  die  anfangs  verschwindende  Gelbfärbung  der  Lösung  bestehen  bleibt 
Nach  einigem  Rühren  wird  filtriert,  gewaschen  usw.  Auch  hierbei  wird 
reines  Trijod-m-kresol  erhalten.  Man  hat  also  zur  Herstellung  der  Verblö- 
dung auf  1  Mol.  KroBol  3  Mol.  Natronlauge,  sowie  6  Atome  Jod  zu  ver 
'  wenden,  und  die  Reaktion  beruht  auch  hier  auf  der  Einwirkung  von  Natrinta- 
hypojodit 

ElnfDhren  von  Jod  an  die  Stolle  von  Brom  und  Chlor. 

Der  Ersatz   von  Brom   und   Chlor  in    organisehen   Verbindungen   durdi 
Jod  kann  durch  Einwirkung  von: 
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Aluminiumjodid,  Kalininjodid, 

Bortrijodid,  Natrium  Jodid, 

Caldumjodict,  JodnasserBtoflääure 

auf  gechlorte  oder  gebromte  VerbinduDgeD  erfolgen. 

Die  Methode  ist  beim  Jod  von  weit  grSBerem  InteresBe  als  beim  Brom 
und  Chlor,  indem  sie  die  Einführung  von  Jod  in  riele  Verbindungen  ermög- 
licht, bei  denen  die  direkte  Substituiening  durch  Jod  Schwierigkeiten  macht 
oder  kaum  möglich  ist,  während  die  entsprechenden  Brom-  oder  Chlorverbin- 
dungen leicht  zugänglich  sind.  Als  wichtigstea  Reagens  kommt  wohl  das ' 
Jodnatrium  in  Betracht,  indem  es  wegen  seiner  Löslichkeit  in  Alkohol  dem 
in  diesem  nnlöslichen  Jodkalium  oft  vorzuziehen  sein  wird. 

Aluminlumiodid.    Bortrijodid.    Caiciumlodld. 

Zar  D&ratelluDg  des  AlaminiarnjodidB  TerfShrt  man  nacb  Gcstavso»*  so,  da£ 
man  AJamininmblatt  oder  draht  in  eine  fabulierte  Betorte  gibt,  und  darauf  nicht 
mehr  als  1  oder  auch  nur  0,5*/,,  der  zur  Umaetzung  in  A1|J«  nötigen  Menge  Jod  zu- 
setzt, wBhrend  man  trockne  Kohlenslare  durch  die  Retorte  leitet.  Beim  Erbitsen 
tritt  bald  unter  Feoereracbeinung  Beaktion  ein.  Von  jetzt  ab  setit  mau  ohne  weiter 
tu  erhitzen  andauernd  kleine  Portionen  Jod  za,  ohne  den  KohleuBSurestroia  zu  unter- 
brechen. Das  gebildete  Aluminiumjodid  bleibt  infolge  der  Beaktionsw&rme  flüssig. 
Setzt  man  das  Jod  zu  rasch  ED,  so  hat  man  durch  Veräachtigung  desselben  starke 
Verluste.  Man  mnfl  Überhaupt  etwas  weniger  als  die  beregnete  Menge  Jod  in 
Beaktion  bringen.  Schließlich  erbitit  man  bis  gegen  den  Siedepunkt  des  Alomininm- 
jodids,  wodurch  die  Reaktion  beendigt  und  die  Flüssigkeit  farbloB  wird.  In  dieser 
Weise  kann  man  leicht  innerhalb  2  stunden  I  kg  von  ibm  darstellen. 

Noch  einfacher  gestaltet  sieb  die  Darstellung'  von  Jodalumininm,  wenn  man 
seine  Li^ung  in  Schwefelkohlenstoff  darznstcjlen  hat  Man  bringt  alsdann  in  eine 
StOpsalflascbe  Jod  and  Stücke  Aluminiumblech  in  theoretischer  Henge,  gieSt  in  die 
Flasche  das  dreifache  Gewicht  an  Schwefelkohl ensloff,  weil  sich  A1,J,  etwa  im  drei- 
fachen Gewicht  von  ihm  löst,  scbottelt  und  ISflt  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur 
unter  5fteiem  Schütteln  noch  3  Tage  stehen.  Die  Beaktion  ist  alsdann  beendet, 
wenn  auch  die  Flüssigkeit  noch  durch  etwas  gelöstes  Jod  geßrbt  erscheint,  selbst 
wenn  Alnminium  im  OberschuB  vorhanden  iat  Auf  fihnliche  Weise,  wenn  auch 
langsamer,  geht  die  Bildung  einer  LSsung  von  Aluminiumjodid  in  Benzol  oder  in 
Jod&tb;!  vor  sich. 

BoiBSixu'  hat  Hetbyljodoform  dargestellt,  indem  er  tropfenweise  die  be- 
I  Menge  Methjlchloroform  zu   einer  Lösnng   von  Aluminiumjodid 

in  Schwefelkohlenstoff  fließen  liefi 

2  GH.— CGI,  +  AVI,  —  2CH,— CJ,  -f  2Ä1C1, . 

Die  ausgeschiedene  schwärzliche  Eristallmaase  ward  aus  Alkohol  umkristalli- 
siert    Ausbeute  25  7d  der  Theorie. 

Das  Bortrijodid  J^hrt  nach  Moissan*  Chloroform,  wenn  man  ea  mehrere 
Tage  mit  ihm  stehen  läfit,  nach  der  Gleichung 

CHCl,  +■  BJ,  =  CH  J,  +  HCl, 

hl  Jodoform  über,   und  verwandelt  mit  Leiohligkeit  Tetrachlorkohlenstoff  in 
den  nach  anderen  Verfahren  kaum  erhaltbaren  Tetrajodkohlenstoff. 

»  An».  172.  178.  —  *  J.pr.  Ck.  t.  68.  112.  —  *  J.  B.  1888.  929.  —  •  Cr.  118.  1». 
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LoTBAB  Meter  '  hat  den  Austausch  von  Chlor,  Brom  und  Jod  zwischen 
organiBchen  und  ano^anisohea  Verbindungen  auf  das  AuBführlichHte  unter- 
suchen lassen,  und  achliefilich  fand  Sfindleb*  im  wasserhaltigen  käuflicbeD 
Jodoalcium,  dos  nicht  ganz  4  Mol.  KristallwasBer  enthält  (wasserfrdeB  Isi 
ohne  Wirkung),  ein  Mittel,  mit  dem,  wie  es  scheint,  in  allen  gechlorten  und 
gebromten  organischen  flüssigen  Verbindungen  die  beiden  anderen  Halogeoe 
durch  Jod  ersetzt  werden  können.  Leider  beeinträchtigen  die  Langwierigkdt 
und  die  oft  schlechten  Ausbeuten  den  Wert  des  Verfahrens. 

Dieses  Itesteht  darin,  die  umzusetzende  Flüssigkeit,  unter  Aosschluß  jed« 
sonstigen  Feuchtigkeit,  in  einem  trockenen  FinschnielErohr  mit  dem  Jodcalcinm 
während  120  Stunden  einer  Temperatur  von  70 — 75"  auszusetzen. 

Von  1,35  g  Chloroform,  die  in  der  angegebenen  Art  mit  5  g  Calcium- 
Jodid  behandelt  wurden,  waren  17,1  "^^  in  dieser  Zeit  in  Jodoform  übv- 
gegangen,  von  ^,3  g  Tetrachlorkohlenstoff  14,4  "/„,  doch  wird  bei  diesem  die 
Umsetzung  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  fast  quantitativ.  Vom  Äthylen- 
Chlorid  setzen  sich  86  "/o  "m. 

Kaliumiodid. 

Ans  Tetrachlor-  bzw.  Tetrabrompyrrol  und  deren  Alkylderivaten  ent- 
stehe beim  Behandeln  mit  einem  Jodmetall  Tetrajodpjrrol  und  ein  Cblor- 
bzw.  Brommetall.  Zu  dem  Zwecke  wird  1  Mol.  TeLracblor-  bzw.  Tetrabrom- 
pyrrol mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4  Mol.  Jodkalium^  (besser  wohl 
das  alkohollöshohe  Jodnatrium]  kurze  Zeit  am  BückflußklLhler  erhitzt  Die 
Umsetzung  erfolgt  quantitativ  und  das  Ende  der  Reaktion  läBt  sich  dadurch 
erkennen,  daS  nur  das  Tetrajodpyrrol  in  alkalischer  Lösung  durch  Salmiak 
gefällt  wird.  Zur  Umsetzung  alkylierter  Pyrrolderivat«  nach  der  gleiclien 
Methode  ist  meist  ein  Arbeiten  unter  Druck  notwendig. 

LiEBiQ  und  WOhler*  erhielten  durch  Destillation  von  Bmsoylchloiid 
mit  Jodkalium  Benzoyljodid.  Perkin  und  Dupfa'  erhielten  aus  Bromessig- 
ester  und  Jodkalium  JodeBsigester. 

Nach  Perkin*  wird  in  Alkohol  gelöstes  Trimethjlenbromid,  mit  önem 
Oberschufl  von  Jodkalium  (Jodoatrium  wfirde  also  jedenfalls  die  Reaktioo 
erleichtern)  behandelt,  fast  quantitativ  nach  der  Gleichung 

CH^i— CH,— CH,Br  +  2KJ  —  CH^— CH,— CB^  +  2  KBr 

in  das  Jodid  umgewandelt  So  wird  es  viele  Fälle  geben,  in  welchen  die  direkte 
Gewinnung  jodierter  Verbindungen  schwierig  oder  kaum  möglich  ist,  in  denen 
mui  sich  aber  auf  diese  Weise  helfen  kann. 

Als  Claus'  s-Dichlorbydrin  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodkalium  io 
einer  zur  vollständigen  Lösung  hinreichenden  Menge  Wasser  im  Salzbade 
erhitzte,  bekam  er  das  gesuchte  Dijodhydrin. 

Dbhdth  und  Meyeb*  kamen  zum  lang  gesuchten  Jodalkohol,  als 
sie   36  g  Athylenchlorhydrin  mit  50  g  fdn  gepulvertem  Jodkalium  zu  eiaem 

'  Eine  ZusammeiiEtelluiig  aller  in  dieser  Beziehung  in  der  Literatur  bU  nun 
Jahre  1S84  beacbriebeaeii  Versuche  findet  sich  Ann   K2!>.  166—170. 

'  Ann.  231.  25ö.  —  •  I).  R.  P.  38428.  —  '  Ann.  3.  286-  —  '  Ann.  118.  185. 
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düimeB  Brei  anrührten  und  dies«n  unter  Öfterem  Umrühren  24  Stunden  im 
Wauerbade  erhitzten: 

CH,CI  CHJ 

I  +  K  J  —  I  +  KCl . 

CH,.OH  CH,.OH 

Nachdem  du  Gemisch  hierauf  au  der  Pumpe  abgesogen  und  der  Küokatand 
mit  Äther  gewaschen  war,  wurde  das  Filtrat  mittels  Natriumbyposulfitlösung 
ent&'bt,  und  die  abgehobene  ätherische  Lösung  mit  entwässertem  Glaubersalz 
getrocknet.  Das  Jodhvdrin  hinterblieb  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
als  schwach  rötliches  Ol.     25  g  Chlorhydrin  gaben  25  g  desselben. 

Auch  reines  Monojodaceton  ist  lange  unbekannt  geblieben.  Glütz  und 
Fisches  *  wollten  es  durch  Eiowirkung  von  Jodkalium  auf  Chloraceton, 
Cleruont  und  Chaütabd*  durch  Behandeln  von  Aceton  mit  Jod  und  Jod- 
säure, erhalten  haben.  Doch  führen  beide  Methoden  nicht  zum  Ziel,  weil 
das  Produkt  nicht  zu  reinigen  ist.  Dagegen  kam  Scholl'  auf  dem  Wege 
zu  ihm,  daß  er  zu  20  g  reinem  Monochloraceton  eine  konzentrierte  waeaerige 
Lösung  von  40  g  statt  der  theoretisch  notwendigen  3S,5  g  Jodkalium  und 
hierauf  Methylalkohol  bis  zur  homogenen  Lösung  zugab.  Nach  einigen  Stunden 
be^nnt  sieh  das  Monojodaceton  abzuscheiden.  Nach  48  Stunden  wird  da« 
dnnkle  Ol  vom  Reakdonsgemisch  getrennt  und  durch  Vakuumdestillation 
gereinigt,  was  zu  einer  fast  quantitativen  Ausbeute  führt. 

Natriumjodid, 

Henbt*  fand  zur  Darstellung  des  Propargyljodids  CH=C — CH,J  am 
zweckmäfiigsten,  Natriumjodid  in  äthylalkoholischer  Lösung  auf  Propargyl- 
brcmid  ü,H,Br  wirken  zu  lassen. 

Nach  ihm  *  scheinen  metbylalkoholisohe  Lösungen  dieses  Salzes  abts 
noch  wirksamer  zu  sein.  Methylchlorid  soll  durch  diese  in  einer  Druck- 
flasche geradezu  quantitativ  in  Methyljodid  flbergefilhrt  werden. 

FbImeel  *  kam  vom  j'-Brompropylphtalimid  zur  Jod  Verbindung,  indem 
er  10  g  von  ihm  mit  einer  Lösung  von  20  g  Jodnatrium  in  75  com  90  pro- 
zeutigeo  Alkohols  unter  Rückäub  1  Stunde  im  Waaserbade  zum  Sieden 
erhitzte.  Darauf  dampfte  er  die  Flüssigkeit  bis  zur  Abscbeidung  von  Brom- 
natnuTD  ein,  fugte  Wasser  zur  Lösung  des  Salzes  hinzu  und  schüttelt«  mit 
Äther  aus.  Letzterer  hinterließ  Kristalle,  die  "sich  als  T'-Jodpropylphtalimid 
erwiesen.     Die  Ausbeute  war  nahezu  quantitativ. 

Erwärmt  man  nach  Bratin  und  Steindorff^  Benzoyl-E-chloramylamin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  Jodnatrium,  so  tritt 
alsbald  Abscheidung  von  Kochsalz  ein.  Nach  mehrstündigem  Erwärmen  be- 
er^ die  Menge  etwa  */,  der  Theorie  und  vermehrt  sich  nur  noch  sehr  lang- 
sam; da  femer  bei  längerem  Kochen  geringe  Jodoformbildung  erfolgt,  untere 
bricht  man  das  Erwärmen,  destilliert  den  größten  Teil  des  Alkohols  ab  und 

>  J.  B.  1811.  530.  —  '  B.  Par.  43.  814.  —  '  B.  29.  1558  (1896). 
*  B.  n.  1132.  —  •  B.  24.  B-  74.  —  '  B.  30.  2506. 
'  B.  38.  174. 
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Betet  zu  dem  Rückstand  Wuser  und  eine  kleine  Menge  Alkali.  Ee  BoheidM 
sieh  ein  bräunlich  g«iärbt«s  Ol  ab,  welches  sehr  schnell  fest  wird.  Auebeuta 
an Benzoyl-g-jodamyUmin,  C,Hj— CO— NH— [CHjJj.J  etwa  SO'/o  der  Thwri«. 

JodwauflrstofUure. 

Mabeownikoff  ^  hat  die  Jodide  der  cyklischen  Naphtene  aus  kfto- 
kasischem  Petroleum  ans  deren  Chloriden  durch  Umsetzung  mit  geeigneten 
Jodderivaten  zu  gewinnen  gesucht  Dabei  fand  er  die  Einwirkung  von  Alu- 
miniumjodid  in  SohwefelkohlBtofilösung  ganz  ungenügend.  Recht  gut  bewährte 
sich  Calciumjodid  bei  Temperaturen  von  60 — 100''.  Am  bequemsten  abei 
erwies  sich  die  Erwärmung  der  Chloride  mit  6  Volumen  rauchender  Jod- 
wasserstoSaäure  in  zugesohmolzenen  Röhren.  Zur  Vermeidung  von  leomeri- 
sation  wurde  nicht  höher  als  auf  130 — 140"  erwärmt,  aber  etwa  24  Stunden 
lang.  Allerdings  bleibt  auch  hier  ein  Teil  des  Chlorides  unverändert,  und 
daher  pflegt  die  Ausbeute  an  Jodid  nur  etwa  60  7o  <)^  Theorie  zu  erreicheo. 

FriedüNDER  und  Wbinbero'  fenden,  daß  während  Py-l-ChlorchinoIio 
dujob  JodwasserstofT  in  Eisessig  bei  240"  durch  Dehalogenienmg  direkt  io 
Chinolin  Qbei^^efilhrt  wird,  es  durch  Mäßigen  der  Reaktion  gelingt,  das  sich 
intermediär  bildende  Jodchinolin  zu  isolieren.  Sie  erhitzten  zu  dem  Zwecke 
Chlorchinolin  mit  konzentrierter  JodwaBBerstoffeäure  (Siedepunkt  127"]  nsd 
etwas  amorphem  Phosphor  3  Stunden  auf  140— 150".  Beim  Erkalten  schieden 
sich  aus  dem  Kohrinhalt  Krietalle  von  jodwasBerstofTsaurem  Jodchinolin  aua. 

Zur  Darstellung  des  JodIepi(üns  verfahrt  mau  nach  Btvance'  folgender- 
maSen:  1  g  Chlorlepidin  wird  mit  1  g  Jodkaliiun,  '/^  g  amorphem  Phosphor 
und  10  ocm  konstant  siedender  Jodwasserstofisäure  mehrere  Stunden  auf  100" 
erhitzt  Die  Beaktioneflüssigkeit  ist  nach  einiger  Zeit  durchsetzt  von  Bcböoen 
gelben  Nadeln  des  jodwasBerstoffaauren  Jodlepidins.  Nach  Beendigung  der 
Reaktion  fQgt  man  so  viel  Wasser  zu,  daß  die  ausgeschiedenen  Kristalle  det 
jodwasserstofi^auren  Salzes  eben  in  Lösung  gehen,  und  filtriert  vom  Phosphor 
ab,   worauf  sich    nach   kurzer   Zeit   das   Jodlepidinjodhydrat   abermals   ms- 

um  zum  2,6-Dijodpurin 
N:=C.J 
J.C    C.NH      , 

indem  er  3  g  getrocknetes  und  fein  gepulvertes  Trioblorpurin  mit  30  g  staA 
gekühltem,  farblosem  Jodwasserstofl'  (spez.  Gew.  1,96}  und  Obeischüssigeiii, 
gepulvertem  Jodphosphonium  12  Stunden  bei  0"  schüttelte  und  Dochmale 
12  Stunden  bei  derselben  Temperatur  aufbewahrt«,  ßs  findet  dabei  keine 
Lösung  statte  trotzdem  erfolgt  eine  völlige  Umwandlung  der  Chlorverbindua;. 
Die  Flüssigkeit,  die  eine  bräunliche  Farbe  beibehielt,  wurde  samt  dem  Nieder- 
schlag in  90  ccm  eiskaltes  Wasser  eingegossen,  und  der  schwach  gelblich 
ge&rbte,   ungelöst«  Körper   nach    einigem  Stehen   in  Eüb  filtriert    Denelbe 

■  Ann.  301.  1B8.  —  ■  B.  18.  l&SI.  —  *  B.  31.  SIE».  —  *  B.  il.  85(1. 
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eothilt  dsB  Dijodpurin.  Er  wird  simäohst  in  imgefibr  60  ccm  sehr  yerdfinntem 
Ämmoiü&k  heifi  gelöst;  beim  Wegkochen  des  Ammoniaks  föllt  dsnn  d«a  Di- 
jodptuin  als  schwach  gelbes,  krieUlliiiisohes  Palver  aus.  Die  Aasbeute  an 
diesem  Produkt  beträgt  65  —  70  "/„  des  angewandten  Tiiohlorpurins.  Zur 
Tölligen  BeiniguDg  dient  das  AmmoniumBalz.  Zu  sdner  Bereitung  suspendiert 
man  den  Jodkörper  in  der  10  fachen  Menge  hei&em  Wasser,  iügt  starkes 
Ammoniak  bis  zur  Tötligen  Lösung  hinzu  und  behandelt  die  heiße  Lösung 
mit  'Herkoble.  Aus  dem  erkalteten  FUtrat  kriataUiaiert  das  Ammoniumsall 
luigsam  in  glänzenden,  liemlich  kompakten,  äächenreichen  Formen.  Ist  das- 
selbe noch  gelb,  so  wird  es  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  von  neuem  in 
heiSem,  Terdünnt«m  Ammoniak  gelöst  und  durch  abermalige  Behandlung 
mit  Tierkohle  völlig  entfärbt.  Löst  man  das  reine  Salz  wieder  in  verdOnntem 
Ammoniak  und  rersetit  heiB  mit  Bchwefelsäore,  so  fällt  das  reine  Dijodpurin 
als  ärbloses,  kiistallinischee  Pulver  aue.  Die  Ausbeute  betrug  40 ''/^  des 
Trichloipurins;  aus  den  Mutterlaugen  wurden  noch  15  "/g  gewonnen. 

Die  Verwandlung  des  9-Methylchlorpnrins  in  die  entsprechende  Jodver- 
bmdnng  findet  nach  E.  Fiscbeb'  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  starktt 
Jodwasserstoffsänre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Man  übergießt  deo 
fein  gepulverten  Chlorkörper  mit  der  12  fachen  Gewichtemenge  farbloser  Jod- 
wasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,96  und  schüttelt  kräfdg,  wobei  unter 
schwacher  Erwärmung  zunäohst  Lösung  erfolgt.  Bald  aber  scheidet  sich  ein 
Jodhydrat  des  Methylchlorpurins  in  Blättchen  und  in  so  reichlicher  Menge  ab, 
daS  ein  dicker  Brei  enteteht  Man  schüttelt  dann  die  Masse  6  Stunden 
lang  bei  20 — 22",  wobei  es  nützlich  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstab 
durchzurühren.  Wird  sie  zu  diokflüseig,  so  ist  ea  nötig,  noch  etwa«  Jod- 
wasserstofTsäure  zuzufügen.  Verdünnt  man  nun  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser,  so  erfolgt  beim  Umschütteln  zunächst  klare  Lösung,  aber  nach  knrcer 
Zeit  fallt  das  Jodhydrat  des  MethyljodpurinB  in  Eristallen  aus,  welche  nach 
1  ständigem  Stehen  bei  0"  filtriert  werden.  Die  MutterJange  enthält  noch 
Hethyljodpurin  neben  unverändertem  Methylchlorpurin. 

Wiedergewinnen  yon  Jod  aus  RDckrtfinden. 

Eine  häufig  auszuführende  Arbrät  ist  die  Wiedergewinnung  von  Jod  tma 
Rückständen  aller  Art 

Aue  als  Nebenprodukt  gewonnenem  unreinen  Jodkalium  oder  Jodnatrium 
wird  mau  das  Jod  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wieder 
gewinnen.  Harzige  Rflc^tände  wird  man  mit  Soda  zur  Trockne  dampftn 
and  schmelzen,  und  aus  der  nachher  bereiteten  wässerigen  Lösung  das  Jod 
dorcfa  salpetrige  Säure  fallen.    Dazu  gibt  man  Natriumnitrit  zu,  und  säuert  an. 

Handelt  es  sich  um  Wiedergewinnung  des  Jods  aus  stark  verunreinigten 
wässerigen  Lösungen,  so  wird  man  etwa  folgenderart  verfahren.  Man  wird 
die  Flüsdgkeit,  falls  sie  nicht  neutral  ist,  neutralisieren,  reichlich  mit  schwef- 
liger Säure*  versetzen,  und  nach  etwa  12  Standen  das  Jod  als  unlösliches 
Eupferjodür  fallen.  TTm  aus  dem  unlöslichen  Eupfeijodür  das  Jod  zu  ge- 
winnen,   wird    man    es  mit  Eisenfeilspänen  und  Wasser  erwärmen,  nachher 

'  Ä  81.  2871.  —  '  D.  R.-P.  208«. 
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filtrieren,  und  aus  dem  Filtrat  das  jetzt  an  Eisen  gebundene  Jod  durch  sal- 
petrige Säure  in  Freiheit  eetzen.  Bei  großen  Meagen  scheidet  man  ans  dem 
Kupfeijodüi  das  Jod  durch  Glühen  mit  Braunstein  oder  durch  ErhiUen  mii 
Braunstein  und  Schwefelsäure  ab. 

Von  anderer  Seite'  wird  empfohlen,  wäasrige  Flüssigkeiten,  in  denea  du 
wiederzugewinnende  Jod  suspendiert  ist,  mit  reinem  VaselinÖl  auszuschütteln, 
und  zwar  soll  man  auf  1000 1  Flüssigkeit,  die  300  bis  1000  g  Jod  eiithil[, 
601  Ol  verwenden.  In  das  Ol  gehen  ÖS  "/o  ^^^  TOrhandeaen  Jods  über,  und 
es  setzt  sich  bald  wieder  an  der  Oberfläche  ab.  Ourcfablaseu  von  WasMi- 
dampf  nimmt  hernach  das  Jod  in  sehr  reinem  Zustande  mit  über.  Das  eni 
bei  345"  siedende  Ol  bleibt  hierbei  unverändert,  verdunstet  nicht  und  ist 
auch  nicht  entzündlich  wie  Benzol  oder  Petroläther. 

Das  Subiimieren  wiedergewonnenen  Jods  zu  seiner  Reinigung  ist,  namoit- 
lieh  wenn  es  feucht  ist,  eine  unerfreuliche  Arbeit.  Man  tut  deshalb  wohl 
besser,  es  mit  Wasserdampf  überzutreiben,  und  hernach  im  Ezsikkator  neben 
Calciumnitrat,  welches  hierfür  besonders  empfohlen  wird,  zu  trocknen. 
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Tetraehlorpyrrol  8.  483, 

520. 
Totrajodäthylen  S.  491, 499, 

500,  617. 
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TÜrajodanüm  S.  BIS. 
Tärojodbeheneäure  8.  498. 
Tetrajodbmxol  8.  513. 
TUrajoddiaxobtnxol  8.  513. 
Tetrajodkohtetutoff    S.  497, 

519,  620. 
TelragodpkenolpkifM'n 

8..  494,  495,  509. 
Tetrajodp  htabäureanhydrid 

8.489. 
Tetrajodpyrrol  S.  483, 620, 
Telrajodtereph  taUäure 

S.  490. 
Teiratueeinimidtryodufiod' 

koHam  8.501. 
Tolanjodid  3.  498. 
p-ToluoUuifosodid  3.  492. 
T^iMorptirin  8.  522,  623. 
Tri^od-TTt-  aminobenxoetäure 

B.  487. 
Trijodanüin  8.  509,  513. 
sym.-TnQodbmx,ol  8.  513. 
Trijodbisaceiph  eneHdid 

3.494. 
Trijodehinolm  8.  491. 
Trvoddi<wd)mxol  8.  513. 
Hijoduaigaäure  8.  486, 

510. 
Trijoditodiinolin  S.  491. 
THjod-m-lcretol  S.  493, 

818. 
Irijodmesili^  S.  491. 
Trijodorei»  8.  507. 
Tnjodphenol  8.  493. 
THjoäpropan  8.  501. 
Trijo^opylai  8.  501. 
T^odrMorom  S.  496. 
IHmethylmbromid  8.520. 
Trim^thylenjodid  8.  520. 
Trimeihylenjodm  eihan 

8.  516. 
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Xyiylenjodid  8.  607. 
Zimttäure  8.  498, 
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Gemischt  halogenierte  Verbindungen. 

Wir  gebeo  nmimehr  zur  Darstellung  gemischt  halog«nierler  Körper  über, 
welche  wir  in  folgender  Beihenfolge  betrachten  wollen: 

Brom-  und  chlorhaltige  Verbindungen 
Brom-  und  jodhaltige  Verbindungen 
Chlor-  und  jodhaltige  Verbindungen. 

Ober  das  Allg6meinverhalten  von  halogenierten  Körpern  gegen  fremd» 
Halogen  weiß  man  etwa  folgendes. 

Die  EinwirkuDg  von  Brom  und  Chlor  auf  Jody erbind ungen  in  der  Fett 
reilie  veriäuft  gleichartig.  Beide  verdrängen  das  Jod,  während  andereneiu 
Brom  durch  Chlor'  nicht  verdrängt  wird.  Weiter  zeigt  die  Bildung  der  Jodid- 
chloride  in  der  aromatischen  Reihe,  daß  das  Chlor  hier  das  Jod  znnächst 
nicht  verdrängt  Victor  Meyeb  ließ  durch  Hietz'  die  Frage  entscheiden, 
wie  sich  in  dieser  Reihe  das  Brom  verhält,  da  es  den  Jodidchloriden  analoge 
Verbindungen  nicht  bildet. 

Es  zeigte  sich,  daß  es  auf  aromatiBche  Jod  Verbindungen  im  allgerndneo 
glatt  substituierend  wirkt,  ohne,  wie  in  der  Fettreibe,  Jod  zu  verdrängen,  aber 
auch  ohne,  wie  Chlor  in  der  aromatischen  Reihe,  Additionsprodukte  zu  bilden. 

Bei  allen  Jod  Verbindungen ,  bei  welchen  eine,  den  Bromeintritt  be- 
günstigende Stelle  offen  ist,  tritt  die  Bromierung  leicht  ein  und  liefert  glitt 
ein  einheitUches  Jodbromprodukt,  z.  B.  beim  Jodbenzol,  a-Jodnaphtalin  iuv> 

Sind  mehrere  solcher  Stellen  frei,  so  geJit  i^e  Reaktion  stürmisch  Wt 
sieb,  und  es  bildet  sioh  dabei  ein  Gemenge  der  möglichen  Isomensi,  wie  für 
das  ä-Jodnaphtalin 

I        ! 


x?;^ 


nachgewiesen  wurde.  Wenn  kein  b^ünstigter  Ort  onbeeetzt  ist,  so  tritt 
entweder  das  Brom  Qur  sehr  uhvoIIb tändig  ein,  wie  bei  dem  p-Jodtoluol, 
oder  es  verdrängt  unter  geeigneteo  Bedingungen  das  Jod  aus  der  VerbiiidiiD& 
wie  bei  der  p-  und  m-Jodbenzoesäure 


COOH  COOH 


Dazwischen  stehen  solche  Körper,  bei  welchen  je  nach  den  Bedingungen 
das  Brom  sich  substituiert  oder  das  Jod  austreibt,  wie  bei  dem  o-  und  p-JodaniwI 

'  J.  pr.  ca.  2.  »4.  1(M.  —  •  B.  29.  1404. 
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Auch  Ohlor  kann,  wenn  die  SabatitudoDeßJiigkeit  der  SubBtanzen  ge- 
nügend groä  igt,  neben  Jod  and  Brom  eintreten,  wobei  dann  in  unter- 
geordnetem MaBe  ein  Jodidohlorid  gebildet  wird,  wie  bei  dem  m-Jodbrom- 
Miisol,  weldhes  ein  ChlorbromjodsniBol  C,H,.ClBrJ.OCH,  liefert 

Brom-  und  ehiorlialtige  Verbindungen. 

G-ane  allgemein  muß  man  zu  Brom  und  Chlor  enthaltenden  Eörpem 
durch  Addition  von  Brom  -oder  Brom  Wasserstoff  an  ungesättigte  chlorhaltige 
Verbindungen  und  von  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  an  ungesättigte  brom- 
haltige Verbindungen  kommen. 

SiMPSOK^  bereitet  siob  eine  Chlorbrom lösung  in  der  Weise,  daß  er  31  g 
Brom  in  130  g  einer  Mischung  von  gleichen  Banmteilen  starker  anterohlorig» 
Säure  und  Wasser  löst,  und  in  diese  mit  Eis  gekühlte  Lftsung  Chlor  bis  zur 
Bätdgung  leitet  Löfit  man  in  die  so  bereiteU  Lösung  Athylöigas  treten,  so 
erhält  man  Cfalorbromätban  C,H^BrCL 

James'  löste  200  g  Brom  in  1  kg  eines  Gemisches  von  gleichen  Volumen 
ßslzsäure  und  Wosier  und  Idtete  unter  Kühlen  mit  Eis  Chlor  bis  zur 
Sättigung  ein;  dann  wurde  Atbjlon  eingeleitet,  und  das  abgeschiedene  Ol 
durch  Destillation  gereinigt;  es  wurden    110  g  Athylenchlorobromid  erhalten. 

LäBt  man  AUylbromid  CgH.Br  einige  Tage  mit  der  Lösung  stehen,  so 
erhält  man  Chlordibromallyl  CgH^Br^Cl.  Geht  man  hierbei  vom  Allylchlorid 
CjHgCl  aus,  SD  kommt  man  zum  Dichlorbromallyl  C,HjCl,Br. 

Reboul'  kam  zum  Trimethylenoblorobromid,  ata  er  Alljrlohlorid  mit  bei 
+  15°  gesättigter  Brorawasserstoffsäure  7 — 8  Stunden  auf  100"  erhitst«. 
Die  Umsetzung  war  in  dieser  Zeit  aber  noch  keine  ToUständige  geworden. 
Fraktionierte  Destillation  lieferte  das  Additionsprodukt  rein: 

CH^CH— CHjCl  +  HBr  =  CH,Br— CH,— CH,CI. 

LdesNEB*  brachte  Äthylen bromid  im  molekularen  Verhältnis  mit  Antimon- 
pentachlorid  zusammen.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  Reaktion,  die  nach 
schwachem  Erwärmen  bald  beendigt  ist  Er  goß  dann  das  Gemisch  in  kon- 
zentrierte Salzsäure,  die  die  Antimonverbindungen  in  LOsung  hält,  und  trocknete 
und  reküfiüerte  das  abgeschiedene  Ol,  welches  sich  als  symmetrisches  Athylen- 
chlorobromid erwies: 

8G,H.Br,  -I-  SbOI.  —  3CH,a— CH,Br  +  ShCI,  +  fir«. 

Fbiedel  und  Stlva  '  kamen,  indem  sie  auf  das  Propylenbromid 
CHjBr— CH,— CHjBr   Quecksilberchlorid    HgCl,   wirken   ließen,    zum   Tri- 

'  J.  B.  1878.  418.  -  •  Ä  16.  79.  —  *  J.  B.  1874.  498. 
*  J.  pr.  C».  a.  18.  «1.  —  '  J.  B.  187*.  498. 
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methyleDchlorobromid  CH,C1— CHj— CH,Br,  welche«  wohl  die  beate  Dar- 
BtelluQg  deaselben  sein  wird. 

Läßt  mau  zu  20  g  Acetylenchlorojodid,  welche  sioh  unter  Wuaer  be- 
fiaden,  18  g  Brom  langatuD  fließen,  so  erhält  man  nach  Plihfton  ' 

C,H.CU  +  Br,  —  C;H,ClBr  +  BrJ 

Aoe^lenoh  lotobromid . 

Hemrt*  liefi  auf  Athylenchlorojodid  einen  großen  CberachuB  von  Brom 
etwa  das  Dreifache  der  Theorie  einwirken,  weil  bei  geringeren  Mengen  die 
ÜmBetzuiig  Dicht  quantitativ  ist.  Das  Gemisch  der  beiden  Flüuigkeiten  erhiut 
üch  bis  fast  zum  Sieden.  Trotzdem  findet  keine  Bromwasseretofientwicklung 
statt,   und  man  erhält  durch  jraküonierte  DeBtillatioo  A-thyleobromochlorid. 

CH,C1-CH,J  +  Br,  =-  CH.Cl— CB.Br  +  BrJ. 

In  gleicher  Weiee  wirkt  das  Brom  auf  Chlorjodpropylalkohol  C,H,CU.OH 
ein,  es  geht  dadurch  in  Chlorbrompropylalkohol  Aber. 

Demzel'  lieB  Chlor&thyl  mit  dem  Döügen  Brom  in  zugeBohmolzeDen 
Röhren  wochenlang  iip  Bonnenlicht  stehen.  Ee  hatte  sich  Chlordibromäthaii 
CHj— CClBr,  gebildet  Daneben  waren  aber  auch  CH,Br — CHCIBr  sowie 
noch  anders  eubstituierte  Äthane  entstanden. 

Bei  der  Beständ^keit  der  aromaUsohen  Verbindungen  mrd  man  aucii 
gechlorte  Körper  direkt  mit  Brom,  gebromte  Körper  direkt  mit  Chlor  b& 
handeln  können.  So  erhält  man  nach  Willqebodt*  Chlorbromxylol  G,H,. 
Br.Cl.(CH,],,  wenn  man  zu  10  g  Chlor-p-xylol  etwas  Eieenfeile  fügt  und 
10  g  Brom  einträgt 

£a  kommen  sc^ar  Fälle  vor,  in  denen  die  gemischt  halogenierte  Ver- 
bindung' zu  erhalten  ist,  wo  die  Weiterhalogeaierung  des  Äuagangematerial« 
nicht  gelingt     So  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-Nitrotoluol 

CjH^<pTT*  leicht  o-Chlor-o-nitrotoluoI  CjHjCl<pTT*,    dag^en   gelingt  wif 

diesem     Wege     nicht     die     Darstellung     von     o-Chlor-o-nitrobeozylchlorid 

GgH|Cl<pTq*pi-     LäSt  mftD  jedoch  auf  o-Chlor-o-nitrotoluol  Brom  einwirken, 

so  bekommt  man  Chlomitrobenzylbromid,  wol>ei  man  so  verfahrt,  daß  man 
z.B.  200  g  o-Chlomitrotoluol'  vom  Schmelzpunkt 37  imölbade  auf  160—180' 
erhitzt,  und  ca.  210  g  Brom  ziemlich  rasch  zutropfen  läßL  Nach  dem  Er- 
k^ten  preßt  mau  von  einer  flüssigen  Verbindung  ab,  löst  in  Alkohol,  aus 
dem  sich  anfangs  noch  mehr  von  dem  flüssigen  Körper  und  dann  das 
o-Chlor-o-nitrobenzylbromid  ia  Kristallen  abscheidet.  Die  Ausbeute  soll  nemlich 
quantitativ  b^. 

Weiter  wird  mau  gechlorte  sowie  gebromte  aromatische  Nitroverbindungen 
mittels  Reduzieren,  Diazotieien  und  nachheriger  Wirkung  von  Kupferbromür 
sowie  KupferchlorOr  in  gemischt  halogenierte  Körper  überffihrea  können. 

'  J.  Ch.  41.  893.  —  •  B.  Par.  42.  268.  —  ■  Ann.  195.  196. 
'  J.  pr.  Ch.  3.  S9.  403.  -   '  D.  R.-P.  107501. 
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Leitet  man  in  die  dBesBigwure  Lösung  von  3,5-DibromaQiliQ  die  genügende 
Chlormenge,  so  erhält  man  nach  XiAsoeb'  2,4,6-Trichlor-3,5-dibromaniliD 
CgCljBr^.NH,.  Man  kann  weiter  mittels  der  Diazoreaktion  den  AminoreBt 
gegen  Wasserstoff'  austauschen,  und  so  zum  Triohlordibrombenzol  kommen. 

JcTALTA '  gelaugt  folgeudenut  zum  Biohlordlbromphtalsäureanhydrid. 
Die  Gründe  filr  diese  Art  des  Arbeitens  haben  wir  bei  seiner  Dantellung  des 
Tetrachlorphtalsäureanhydrida  mitgeteilt  10  kg  Di  chlor  phtataäureanb^drid 
werden  in  50  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  50 — 60  "/g  Anhydridgehalt 
gelöst,  dann  auf  60**  erwärmt  und  allmäblicb  mit  16  kg  Brom  versetzt.  Die 
weitere  Verarbeitung  erfolgt  genau  so,  wie  es  beim  Jutalta  sehen  VerCahren 
tur  die  Darstellung  des  Tetrabromphtalsäureanhydrids  angegeben  ist  Auch 
dies  Dichlordibromphtalsäureanhydrid  sublimiert  unzereetst  in  Nadeln. 

Brom-  und  Jodhaltige  Verbindungen. 

SniPSOH '  bereitet  Brorojod  durch  Eintr^Hen  von  mehr  als  1  MoL 
fein  gepulvertem  Jod  in  ein  mit  der  6  fachen  Menge  Wasser  vermischtes  MoL 
Brom.  Die  wässerige  Bromlösong  wird  unter  äußerlicher  Kühlung  während 
des  Eintragens  von  Jod  tüchüg  umgerührt  Die  erhaltene  schwarze  Lösung 
wird  durch  Absetzen  und  DekanlJeren  vom  ungelösten  Jod  getrennt  Leitet 
man  in  diese  Lösung  Äthylen,  so  scheidet  sich  ein  Ol  ab,  welches  sieb  als 
Bromjodäthan  C,H^BrJ  erweist 

CH,~CH,  «-  CB,Br-CH,J. 

Wird  in  gleicber  Weise  Propjlen  dt^eleitet,  so  erhält  man  Bromjod- 
propan  CgH^ErJ. 

Laqermabck*  kam  zum  Athylidenbromojodid  CH^ — CHBrJ  schließlich 
folgenderart  Während  schon  Pfäundles  und  Reboül  die  Verbindung  durch 
Einwirknag  von  Jodwasserstodsäure  in  der  Kälte  auf  Bromäthyten  C,I^Br 
dargestellt  hatten,  fand  er,  daß  die  Verbindung  viel  leichter  erhalten  Wird, 
nenn  man  anstatt  wässeriger  Jodwasaerstoffsäure  das  wasserfreie  Gas  auf 
Bromvinyl  CHgZJCHBr  wirken  läßt  Die  Reaktion  geht  jedoch  nicht  vor  sich, 
wenn  man  eintacb  gasförmige  Jodwasserstoffsäure  und  Bromvinyl  in  Gasform 
durch  ein  mit  Glasscherben  gefülltes  U-fSrmigea  Rohr  leitet  Selbst  wenu 
dieses  in  siedendem  Wasser  hängt,  bilden  sich  nur  Spuren  der  Verbindung, 
Wenn  aber  trockenes  Jod  Wasserstoff  gas  längere  Zeit  unter  Druck  auf  Brom- 
vinyl einwirkt,  tiitt  leicht  Verbindung  ein.  Deshalb  gab  er  eine  abgewogene 
Menge  Jodphosphor  PJ^  in  ein  Einschmelzrohr,  dann  eine  Kugel,  die  voll- 
kommen mit  dem  zu  dessen  Zersetzung  nötigen  Wasser  gefüllt  war;  ein  Ver- 
fahren, auf  das  wir  schon  im  Abschnitt  „Ein  Schluß  röhren"  binwiesen.  Ein  Be- 
agenzglas,  in  dem  sich  die  berechnete  Menge  Vinylbromid  befindet,  schiebt  man 
darüber  und  schmilzt  zu.  Nunmehr  kommt  das  Ganze  in  eine  Kältemiscbung, 
das  gefrierende  Wasser  sprengt  die  Kugel,  und  nach  dem  Herausnehmen  aus 
der  Kältemischung  zerlegt  das  schmelzende  Eis  den  Jodphosphor.   Nach  einer 
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Woche   ist   aller    Jodwasseratofi'   absorbiert,    und    man    erhält    sehr   reines 
Äth^lidenbromoj  odid 

CH,-CHBr  +  HJ  —  CH,— CHBrJ. 

Auf  diese  Art  wurden  mehrere  hucdert  Oraram  von  ihm  dar^stellt. 

Weiler  erhielt  Rbboul,^  als  er  Vinylbromid  CH,~CHBr  mit  bei  4-^' 
gesättigter  JodnasaerBtoffaäore  auf  100°  erhitzte,  in  kurzer  Zeit  Äthjlen- 
bromojodid  CH,J~CH,Br. 

Henry  '  kommt  zum  Bromjodmethan  CHjBrJ,  indem  er  Methylenjodid 
mit  einer  unzureicheaden  Menge  Brom  oder  beBser  Bromjod  behuidelt,  unii 
das  Produkt  durch  fraktionierte  Destillation  reinigt.  Ea  ist  eine  farblose,  xia 
scliwere  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  139''. 

HiBTZ^  fand,  daß  Brom  in  ähnlicher  Weise  auf  Jodt>eDzoI  wirkt,  w 
auf  Benzol.  Er  führte  deshalb  die  Bromierung  in  gleicher  Weise  aua,  und 
kam  so  zum  p-Jodbrombenzol. 

IHe  BromieruDg  von  p-Jodtoluol  geht,  wie  er  fand,  nur  sehr  iangtsm 
von  statten.  Es  ist  nötig,  von  Anfang  an  Halogen  Überträger  zuzufügen.  Man 
erhält  ein  zwischen  350  und  265"  nicht  ganz  unzeraetzt  siedendes  Ol,  dts 
sich  als  Bromjodtoluol  erwies. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  m-Jodtoluol  ist  außerordentlich  heftig. 
Es  wurden  daher  keine  Halogenäberträger  benutzt,  ja  die  Reaktion  moBte 
durch  Kühleu  mit  Eiswasser  gemindert  werden.  Es  resultierte  ebenfalls  ein 
BromjodtoluoL  Das  o-Jodtoluol  erwies  sich  hinsichtlich  der  Brom  ein  wirkuD): 
als  zwischen  der  p-  und  m-Verbindung  stehend.  Es  brauchte  erat  zum  Scblub 
ein  Halogen  Überträger  zugefügt  zu  werden.  Auch  hier  bildete  sich  ein  Jod- 
bromtoluoL 

Die  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  ergab,  dafi  sich  p-Jodbeoioesäute 
nioht  bromieren  läßt,  sondern  in  p-Brombenzoesäure  flbei^eht,  ebenso  verhieU 
sich  m-Jodbenzoesäore,  dagegen  ergab  o-Jodbenzoesäure,  mit  Brom  auf  ISO" 
erhitzt,  die  S-Jod-d-brombeozoesäare. 

Benedikt  und  Schmidt*  erhielten  durch  Kochen  von  1  Teil  Tribiom- 
phloroglucin  mit  einer  Lösung  von  1  Teil  Jodkalium  in  15  Teilen  Wauer 
Bromdijodphloroglucin  CgBrJj(OH)j. 

SchlieBlich  sei  wieder  darauf  hingewiesen,  daß,  wenn  man  von  brom- 
haltigen Diazokörpem  ausgeht,  die  JodwasseratoSsäure  zu  gemischt  haloge- 
nierten  Körpern  fuhrt.  Als  Silberstein  ^  z,  B.  eine  wässerige  Lösan.' 
des  Tribromdiazobenzoloitrats  mit  konzentrierter  Jodwasserstofisäure  veraetiif, 
schied  sich  unter  stürmischer  Stickstoffen twicklung  Tribromjodbenzol  C,H,Br,.I 
ans.  Zu  gemischt  halogenierten  Verbindungen  wird  man  auch  gelangen,  wenn 
sie  auf  bromierte  Alkohole  wirkt.  So  erhielten  Attwers  und  Erggelet' 
Tribrom-p-oxy-o-xylylenjodid 


'  Ann.  155.  215.  —  •  /  pr.  C».  2.  32.  ^31. 

'  B.  29.  1405.  —  *  M.  Ch.  4.  605. 

*  J.  pr.  Ch.  2.  27.  119.  —  •  B.  32.  9028. 
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in  sehr  gater  Ausbeute  und  direkt  rein,  als  sie  in  eine  auf  90 — 100" 
erwärmte  eeeigaaure  Lösung  des  Tribromoxjrxylylenbrombydrius  Jodwasaerstoff 
einleiteten,  bis  die  Lösung  vollständig  gesättigt  war.  Die  Flüssigkeit  färbte 
sich  tdloiählich  dunkelbraun  und  scbied  schon  in  dw  Wärme  derbe  Kristalle 
der  neuen  Verbiudung  ab. 

Chlor-  und  Jodhaitlge  Verbindungen. 

Chlor  und  Jod  gleichzeitig  enthaltende  Verbindungen  wird  man  duroh 
Addition  von  Chlor  (Jod)  oder  Chlorwasserstoff  (Jodwaaaeratoff)  an  jod-(chlor-) 
haltige  ungesättigte  Verbindungen  erhalten  können.  Auch  wird  man  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  chlorhaltige  Diazoverbindungen  zu  ihnen 
gelangen  können  usw. 

Die  meisten  Chlor  und  Jod  gleichzeitig  enthaltenden  Verbindungen  werden 
aber  mittels  Chlorjod  oder  Chlorjodealzsäure  erhalten. 

Simpson,'  der  das  Chlorjod  zuerst  zu  Additlonszwecken  an  ungesättigte 
Verbindungen  benutzt  hat,  leitete  Athylengas  in  eine  wässerige  Chlorjodlösung, 
vobd  sich  das  Addillonsprodukt,  tiae  ÄthyJeuchlorojodid  CH^Cl — CH^J,  als 
öl  am  Boden  abschied,  welches  fraktioniert  wurde. 

Nach  8aban£J£ff  ^  wird  Acetylen  von  einer  wässerigen  Lösung  von 
Cblorjod  um  so  besser  absorbiert,  je  konzentrierter  diese  ist.  Doch  geben  zu 
konzentrierte  Lösungen  wiederum  zur  Entstehung  gembchter  Produkte  Ver- 
anlassung, welche  sich  schwer  trennen  lassen.  Am  besten  bewährte  sich 
folgendes  VerfnhreD.  Jodpulver  wird  mit  dem  C  fachen  Gewicht  Wasser  über- 
gössen  und  unter  Aknhlen  und  Rühren  Chlor  bis  zur  völligen  Sättigung  ein- 
geleil«t,  die  FlüBsigkeit  sodann  noch  mit  etwas  Jod  digeriert  und  von  dessen 
nngelöstem  Reat  abgegossen.  Die  Absorption  des  Acetyleos  erfolgt  immer 
nur  laugsam,  völlige  Entfärbung  tritt  niemals  ein.  Das  sich  abscheidende  Ol 
ergibt  bei  der  Fraktionierung  nach  entsprechender  Vorbehandlung  etwas 
Acelylendichlorid  und  viel  Acetylenchlorojudid.  300  g  Jod  lieferten  nämlich 
412  g  Rohprodukt,  aus  denen  20  g  Acetylendichlorid  CHCCCHCl,  250  g 
Äoetylenchlorojodid  vom  Siedepunkte  114 — 118°  und  70  g  nicht  destillierbares 
Produkt  gewonnen  wurden. 

Holi^iid'  erhitzte  6,3  g  Methylenohlorid  mit  38  g  Jod  und  24  g  Brom, 
was  4  Mol.  BrJ  entspricht,  etwa  6  Wochen  lang  im  Rohr  bis  auf  180*.  Es 
hatte  sich  viel  JodwasserstotT  gebildet.  Durch  WasaerdampfdestiUation  wurde 
ein  Ol  erhalten,  dessen  fraktionierte  Destillation  das  bei  131°  siedende  Di- 
cblorjodmethan  CHJCl,  sowie  das  bei  185°  übergehende  zu  Existallen  er- 
starrende Dichlordijodmethan  CJ,CI,  ergab. 

■  Ann.  127.  372.  —  *  Ä»n.  216.  264.  —  *  Ann.  240.  289. 
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Patebno  and  Pebatoner  '  erhielten  durch  Erhitzen  toq  Äcetylenjodid 
Cj^J,  mit  2  Teilen  Quecksilberchlorid  und  Alkohol  auf  180—190°  wäbend 
10  Stunden  und  Deatillleren  des  Produkts  mit  WssacrdBrnpf  AoetyleDchloro 
jodid  CHU^CHJ. 

ScHLAODEiTHATJFEN  *  fand,  dtiß  Wenn  man  Jodoform  CHJ,  mit  äthericcher 
Qaeoksiberchloridldanng  auf  150"  erhitzt,  man  Chlorojodoform  also  Dichlnr- 
jodmethan  CHJCl,  erhält 

Kebbmäsii  und  Tisblbb*  erhielten  Jodchlordioxjchinon 


u 

indem  sie  die  stark  angesäuerte  Lösang  des  ChlordioxychJaons  tropfenvei^e 
mit  der  im  richtigen  Verhältnis  gemischten  Lösung  von  Jodkalium  und  Jod- 
saurem  Kalium  versetzten.  Das  sich  aniangs  ausscheidende  Jod  versohwindet 
fast  momentan,  und  nach  kurzer  Zeit  ^tlt  die  gewünschte  Verbindung  lU 
Kristallpulver  beinahe  quantitativ  aus.  Sie  veritifaren  also  genau  so,  als  ob 
sie  einen  von  Chlor  freien  Körper  hätten  jodieren  wollen. 

Erleiihetes^  verfuhr,  da  die  Darstellung  von  reinem  Elnfach-Chloijod 
Schwierigkeiten  bietet,  so,  daB  er  statt  dessen  die  von  Schütz  e>'- 
Beboeb'  entdeckte,  leicht  zu  gewinnende  und  beständige  Chlorjodaaliiänre 
JGl  4-  HCl  benutzte.  Man  erhält  diese,  wenn  Jod  in  Salzsäure  verteilt  und 
dann  unter  TJmschütteln  allmählich  Katriumnitrit  eingetragen  mrd,  bis  alles 
Jod  in  Lösung  gegangen  ist.  Aus  der  angewendeten  Menge  Jod  läßt  sich  der 
Gebalt  an  Chlaijodsalzsäure  im  Flüssigkeitsvolum  berechnen.  Die  Versucbe. 
das  Chloijod  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  an  Zimtsäure  C^Hj — CHIZCH— 
COOH  anzulagern,  führten  nicht  zum  Ziel,  da  Umlagerungen  eintraten.  Dar 
aufbin  versuchte  er  die  Phenylohlorjodpropion säure  CgHj — CHCl — CHJ— 
COOH  (Cbloijodzimtsäure)  unter  Ausschluß  von  Wasser  zu  erbalten-  Nach 
ScHÜTZENBEKOER  läßt  sich  die  Chlorjodsalzsäure  der  wässerigen  Lösung 
unverändert  durch  Äther  entziehen.  Diese  ätherische  Lösung  wurde  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  darin  eine  etwas  geringere  als  die  molekulare 
Menge  Zimtsäure  aufgelöst  Zunächst  war  keinerlei  Keaktion  bemerkbar. 
Die  Lösung  wurde  sodann  im  Exslkkator  neben  Schwefelsäure  und  Ealibydrat 
verdunsten  gelassen.  In  dem  Maße,  als  der  Äther  verdunstete,  schieden  sich 
aus  der  gelben  Flüssigkeit  Kristalle  aus,  die  sich  aber  als  Zimtsäure  erwiesen. 
Nachdem  durch  weiteres  Verdunsten  des  Äthers  der  Knstalibrei  dicker  ge- 
worden war,  entwickelte  sich  Chlor  Walsers  to  ET,  und  gleichzeitig  begann  die 
Bildung  des  Additionsproduktes.  Nunmehr  wurde  jedesmal  die  trockene 
ätherische  Lösung  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  der  Chlorjodsalzsänre 
abdestilliert,  und  dann  erst  Zimtsäure  in  feinstgepulverter  Form  in  sie  hineiii- 
gegeben.     Klan  läßt  hernach  unter  der  Glocke  stehen,  bis  kdn  Chlorwasier* 
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gtoff  mehr  entweicht,  löst  das  trockene  EriBtallmebl  in  Chloroform,  ^It  mit 
Ligroin,  und  kommt  so  zur  kristallieierteD  PhenylchlorjodpropionBäure,  die 
suhoD  bei  längerer  Berührung  mit  kaltem  Wasaer,  beim  Erwärroen  mit  ihm 
auf  70<»  schleich  in  PhenyljodmUeheäure  CgHs— CH.OE— CHJ— COOH 
übergeht 

DinifAR^  hat  zuerst  auf  die  Anli^rung  des  Chloijoda  (Bromjods)  an 
Älkaloide  hingewiesen;  die  Zahl  der  angelagerten  Halogen gmppen  soll 
im  allgemeinen  der  Zahl  der  Pfridinkerne,  die  man  in  der  betreffenden 
PflaDzenbaae  anzunehmen  bat,  entsprechen.  Auch  er  stellte  snne  Chlorjod- 
lösuag  ans  einer  Mischung  von  Jodkaliam,  Natriumnitrit  und  Salzsäure,  odtt 
durch  Einleiten  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendiertes  Jod  her. 

Die  Addition  des  Chlorjoda  an  Basen  fuhrt  man  beim  Ghinolin*  z.  B. 
folgenderart  aus.  Man  suspendiert  3  kg  Jod  in  der  4  fachen  Menge  Wasser, 
worauf  man  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  ersteres  gelöst  ist.  Sie  so  erhaltene 
Lösung  von  Chloijodwasserstoff  wird  mit  einer  salzsaureu  Lösung  von  5,2  kg 
Chinolin  zusammengebracht,  Sofort  fallt  das  Additionsprodukt  C,H,NJCI 
■US.  Oder  man  löst  5  kg  Jodkalium  in  5  kg  Wasser  und  setzt  25  kg  kon- 
lentrierte  Salzsäure  zu.  Zu  dieser  Lösung  werden  nach  und  nach  4,8  kg 
N'sLriumDitrit  hinzugefügt,  worauf  durch  den  j  od  abscheidenden  Einfluß  der 
^Ipetrigen  Säure  eine  klargelbe  Lösung  erzielt  wird.  Bei  Zugabe  einer 
saliaauren  Lösung  von  3,85  kg  Chinolin  erhält  man  das  gleiche  Additionfr- 
produkt,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  rein  ist  Auch  Chinolin- 
chlormethylat  und  Tetrahydrochinolincblormethjlat  liefern  entsprechende 
Derivate. 

Jod  Verbindungen,  besonders  o-Jodverbindungen  der  aromatischen  Reibe, 
addieren  oft  Chlor.  So  erhält  man  nach  Willöerodt,'  wenn  man  1  Teil 
Jodbentol  in  4  Teilen  Chloroform  löst,  und  Chlor  durchleitet  das  Addiüons- 
produkt  C^HjJ.CL  das  Phenyljodidchlorid.  o-Jodtoluol^  liefert  so  CH,.G, 
H^J.CI,  Tolyljodidchlorid. 

Verteilt  mau'  1  Teil  o-Jodbenzoesäure  in  20  Teilen  Chloroform,  so 
schadet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  das  Jodidchlorid  dieser  Säure  d,. 
C.HjJ.COOH  aus. 

AsEBNAST  und  T.  Meteb*  leiteten  Chlor  1  Stunde  lang  in  eine  gekühlte 
Ladung  von  3  g  o-Jodbenzoesäureester  iu  10  ccm  Chlorofi>rm,  und  kamen  so 

zum  Jodidchlorid  dieses  Esters  CjH^<j  ™'   *    *  . 

Wir  finden  im  vorangehenden  näheres  über: 

ÄtkyUnbromid  S.  527.  I  Älhi/lidmbromojodidS.S29, 

Äthylmbromojodid  S.  539,  1  530. 

,_530.                            ,  !  Älkaloide  S.  533. 

ithylenelUorobromidS.5'27,  \ 

528.  BromätAylm   S.  529,   530.        „        .   ,    ,  „   ,„„ 

Äthyienchlorojodid    S.  528,  BromaUyt  S.  527.  ,    BronyodäOam  S.  539. 

531.  i  Bromaniiol  S.  526.               ,  Bromjodanüol  S.  527. 
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S-Brom-  2-jodhatxo«3äuTe 

S.  S30. 
Bromjodhenxole  8.526,536. 

Bromjodmethan  S.  630. 
Bromjodnaphtaline  S.  S26. 
Brofajodpropan  S.  529. 
BromjodioluoU  S.  526,  530, 
Bromvmyl  S.  629,  530. 

Chloräthj/l  S.  528. 
CMyräthylmbromid  S.  528. 
ChiorätkyKden  bromid 

8.  528. 
Chioratlyl  8.  527. 
ChlorÖTomälhane  S.  527. 
Chiorbromjodanisol  S.  527. 
Chlorbrvmpropyla  Ikohol 

3.  528. 
Chlorbromxylot  3.  528. 
Chlordibromät/iane  S.  528. 
CMordibromprapan»  8. 527. 
Ghlordioxyehinan  S.  532. 
Chlorjodäthylen  S.  528, 

531. 
Chlorjodchinolm  S.  533. 
ChiorjodehinoHnntethylch  lo- 

rid  S.  533. 
ChloTJoddioxyehinon  S.  532. 
Chiorjodpropylalkohol 

S.  528. 


Ghlorjodteirahydrochinotin  - 
methylehlorid  S.  533. 

0-  ChioT-o-nitrobenxylbromid 
S.  528. 

o-Gh  lor-  o-nitrobenxytehlo- 
rid   S.628. 

o-  Chior-o-nitrotoluol  S.  628. 

CUor-p-xylol  S.  528. 

3,5-Dibromanilin  S.  529. 
aym.-DieUaräthyten  S.  531. 
Dieklorhrontpropan  S.  527. 
Dich  hrdibrwnp/ttalidure- 

anhydrül  S.  529. 
Diehiördijodmethan  S.  531. 
Diehlarjodmelhan  S.  531, 

532. 
Diehlorphtaltäureanhydrid 

S.  529. 
Dijodälhykn  S.  533. 

Jodanieote  8.  626. 
Jodbenxoeaäuren  S.626,530, 

533. 
O-Jodbenxoes&wediebhrid 

8.  633. 
o-Jodbenxoeaäureuterdi' 

ohlorid  S.  533. 
JodbetKol  S.  526, 530, 533. 
Jodbenxoldiehlorid  S.  633. 


Jodnapki-lin«  S.  526. 
Jodoform  S.  632. 

Jodlulote  S.  526,  630,  533. 
o-Jodloluoldtehlorid  S.  533. 

lietliyltnbromjodid  S.  530. 
Mefhylenchlorid  3.  531. 
Melhylenjodid  8.  530. 

Phenylehtorjodpropian- 

säure  8.  532. 
Phenyljodniilehaäme  8533. 
Probilenbromid  B.  527. 
Fropylenbroii'O/odid  S.  Ö2S. 

Tribrom  dia  i  oftenxohi  trat 

8.  630. 
Tribromjodbemol  S.  530. 
Tribrom  p-  oxy-  o-xylylm- 

bromhydrin  S.  531. 
Tribrom-p  oxy-o-xyh/tenJB- 

did  S.  530. 
Tribromph  lorogtudn  8.530. 
2,4,6  Trichior-3ß.aibro»i- 

anüin  3.529. 
1,3,5-  Triehlor-2,4-dibTom- 

benxot  8.  529. 
Trimethyle^iromid  8.  5S7. 
Trimeihylen^h  hrobromid 

3.  527,  528. 


Ungleiche  Eeaktionsfahigkeit  der  Halogene  in  einfach 
sowie  gemischt  halogenierten  Verbindungen. 

Von  den  einfachaten  Halogenkörpem,  nämlich  ihren  WaseentoSVerbio- 
dungen,  haben  wie  hier  zu  erwähnen,  daß,  wie  Berthelot  ^  featgealelit  hat, 
JodwaaserstoS*  am  leichtesten,  Chlor waseeretofiT  am  schwersten  addiert  wird. 
Auch  ist  die  Absorption  wenigsteos  bei  Kohlen wasserBtoffen  vom  Mol.-Gev- 
abhängig.  Äthylen  addiert  bei  100"  leicht  Jodwasseratoff,  schwerer  Brom- 
wasserstoff,  während  die  Addition  von  Chlorwasserstoff  nur  spurenwei«  zu 
erzielen  ist.  Propylen  nimmt  alle  3  quantitativ  aufl  Amylen  und  Eapryleo 
sowie  Ceten  addieren  sie  ebenfalls  alle  3,  aber  nicht  mehr  quantitativ. 

In  vielen  Fällen  pflegen  Halogenatome  hinsichtlich  ihrer  Umsetniu^ 
fahigkeit  mit  Atomen  oder  Atomkomplesen  anderer  mit  ihnen  zur  Reaktion 
gebrachten  Körpern  im  großen  ganzen  ala  gleichwertig  angesehen  za  werden. 
Das  ist  aber  durchaus  unberechtigt,  und  viele  Reaktionen  scheitern  geradezu 
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aa  dieser  nur  dtirch  onbereohtigt«  Bequemlichkeit  uBnell  gewordenen  bsw. 
gebliebeDSn  AnBohauimg.  Nach  den  allerneuesten  Beobachtangen  kann 
aber  Ohlorbenzol  in  Gegenwart  von  Kupfer  (siehe  im  Abschnitt  „Kata- 
Ijtiache  Wirkungen")  gegenüber  Aminogruppen  sich  nach  Art  von 
Jodäthyl  verhalten  (siehe  Seite  539). 

a)  Monohalogeuierte  Körper. 

Man  pflegt  zwischen  Bromäthyl  und  Jodäthyl  wenig  Unterschied  zn 
machen,  wüirend  der  niedrige  Siedepunkt  des  Chloräthyts  IS'*  im  Laboratoriom 
meist  als  störend  angesehen  wird,  und  es  deshalb  weniger  beliebt  ist  Aber 
eine  alkoholische  Lösung  von  Chloräthyl  wird  z.  B.  selbst  beim  Koohen  mit 
SilbemitratlSsung  nicht  verändert,  während  Bromäthyt  unter  diesen  Umstanden 
Sslpetersäureäthylester  nebst  Bromailber  liefert. 

Fischer'  fand,  daß  ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Phenylhydrazin 
und  Jodäthyl  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  erwärmt,  und  die  Einwirkung 
bei  gröberen  Mengen  so  heftig  wird,  da6  die  ganze  Masse  unter  explosions- 
artiger Gasentwicklung  sich  zersetzt.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
gleichen  Molekülen  Base  und  Bromätbyl  aber  am  Bückflnfikübler  wird  die 
ReaküoD  ohne  Gefahr  in  wenigen  Stunden  zu  Ende  gefilhrt,  und  nach  be- 
endigter Reaktion  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  M^ma  von  Kristallen. 

V.  Meyer*  teilt  mit,  daß  beim  Propylieren  des  Benzylcyanids  Brom- 
propyl  gar  nicht,  Jodpropyl  dagegegen  sehr  leicht  alkylierend  auf  das  Beozyl- 
cyanid  einwirkt  Victob  Meyer^  fand  weiter  im  Laufe  der  zahlrdchen 
Synthesen  mit  Hilfe  oi^anischer  Halogen v erbind ungen ,  die  er  bei  seinen 
Untersuchungen  über  die  negative  Natur  organisoher  Radikale  und  die  Ezi- 
ateuz  wahrer  Xitrosokörper  ausführte,  daß  der  Chloressigester  sich  zuweilen 
gänzlich  venchieden  vom  Brom-  und  Jodessigester  verhält.  Das  zeigte  sich 
deutlieh  in  seinem  Verhalten  gegen  Desoxybeazoin,  mit  welchem  er  so  un> 
regelmäßig  und  wenig  glatt  reagiert,  daß  Meyes  nach  lange  fortgesetzten  Ver- 
suchen  sohon  anfing  die  Einfiihrbarkeit  des  Restes  CH,.COOC,Hg  in  das 
Desozybenzoin  zu  bezweifeln,  als  er  fand,  daß  die  Reaktion  in  völlig  glatter 
Weise  mit  Brom-  oder  Jodessigester  durohgetuhrt  werden  kann.  Ahnliche 
Beobaohtungen  hat  schon  früher  E.  v.  Meyeb*  bei  Synthraen  mit  Brom- 
eaaigester  gemacht.  V.  Meyer  überraschte  die  Tatsache  besonders  deshalb, 
vdl  es  nach  seinen  Er&hrungen  bei  den  Synthesen  mit  Malon-  und  Acet- 
estigester  meist  ziemlich  gleichgültig  ist,  welches  der  drei  Halogene  in  Reaktion 
gebraobt  wird. 

Da  Lucas'  der  zur  Darstellung  von  Nitroacetophenon  CgHj — CO — CH^. 
NOj  aus  a-Acetophenonbromid  durch  Behandeln  mit  SilberDitrit  angestellte 
Versuch  fehlsohlag,  wurde  zunächst  das  a-Acetophenonjodid  CgH^.CO. 
CHjJ  hergestellt  Die  Darstellung  gelingt  leicht  durch  Mischen  molekularer 
Mengen  von  Jodkalium  und  c^-Acetophenonbromid  in  warmer,  alkoholischer 
Lösung.  Unter  Zunahme  der  Temperatur  geht  die  Umsetzung  glatt  und  &st 
augeDblicklich   vor   eich,   wobei   das   gebildete  Bromkalium   fast   vollständig 
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ausfüllt.  Beim  EingieBen  der  aikoholiBoheD  LÖBOng  in  das  10  fadie  Volumen 
kalten  Wassere  lallt  das  Äcett^heDonjodid  aus. 

Hantzsch  und  Osswald  '  ersetzten  bei  der  Darstellung  des  CyaaotbmiE 
das  Cblorcyan  durch  das  glatter  reagierende  Bromcyan. 

Bischoff  ^  fand,  daß  man  zu  verachiedenen  Produkt«n  kommt,  je  nach- 
dem man  auf  ein  Molek&t  Nf^ununalouBäureeBter  ein  Molekül  Tetrachlar- 
äthan  oder  Tetrajndäthan  wirken  läBt.  Athylencblorid  und  Natriummaloa- 
eäureester'  liefern  BntantfltrakarboDsäureest«r 

CH,Cl  /COO.C,H,      CH,-CH<9S^-S'?' 

1  +2CHNa<  -I  ^""■^"•+2Kaa. 

CH,C1  XJOO-CH,      CH.-CH<^^^;^y| 

Äthylenbromid  gibt  weit  Hchlechtere  Ausbeuten,  während  Athylenjodid 
eich  mit  dem  Natrium malonsäureester  schon  in  der  Kälte  lebhaft  unter  Ent- 
trtiohen  von  Äthylen  und  Bildung  von  Acetylentetrakarbonsänreester 


,U^COO.CH, 
^"■<-C0O.C,Hj 


zersetzt  Im  Ansehluß  hieran  sei  gleich  bemerkt,  daß,  wenn  man  auf  die 
ätherische  Lösung  von  Natriummalonester  Jod  wirken  läßt,  dieeeB  sich  mit  dem 
Natrium  verbindet  und  die  freigewordenen  Rest«  des  Malonesters  zum  Aoetylen- 
tetrakarbonester  zusammentreten.  Einen  ganz  anderen  Verlauf  nimmt  jedoeb 
die  Reaktion  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  den  in  Schwefelkohlenstoff  Buspea- 
diert«n  trockenen  Malonester.  Unter  starker  Erwännung  scheidet  sich  aw^ 
hier  allerdings  Bromnatrium  ab,  aber  gleichzeitig  bildet  sich  nach  Wehzel* 
Broroschwefel,  and  der  Ester  geht  nach  folgender  Oleichung 

2  CH„O.Na  +  2  CS,  +  2Br,  —  C„H„S,0,  +  2  NaBr  +  8Br, 

in  einen  schwefelhaltigen  Körper  Über.  Daß  diese  Reaktion  nicht  ver^ieU 
dasteht,  stellte  er  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  den  Natriumcyanesugeeter 
lest,  die  zu  dem  schwefelhaltigen  Körper  C|jH|jN,8jOj  führte. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Reaktionsfähigkeit  von  Halogen  in  homologen 
Iteiben,  so  ist  vielleicht  das  Verhältnis  von  Jodmethyl  zum  Jodäthyl  ein  ihn- 
lichea,  wie  das  zwischen  Methylalkohol  und  Äthylalkohol.  Wie  es  keinem 
Zweifel  unterliegt,  daß  Methylalkohol  für  viele  Zwecke  brauchbarer  sk 
letzterer  ist,  z.  B.  schon  hinsichtlich  seiner  Lösungsfahigkeit  für  in  ReaküoD  ni 
bringende  anorganische  Salze,  worüber  wir  im  allgemeinen  Teil  ausfuhr- 
liches hörten,  so  mag  auch  Jodmethyl  manches  ermöglichen,  wobei  Jodäthfi 
nicht  zum  Ziele  fuhrt  Die  Anfangsglieder  der  Reihen  nehmen  jaofi 
eine  Ausnahmestellung  ein.  Denken  wir  z.  B.  an  die  Ameisensäure 
die  ebensowohl  Aldehyd  wie  Säure  ist  HO — C^tt  o"*^  ebensogut  Oir- 
formaldebyd  heißen  könnte,  im  Verhältnis  lur  Essigsäure,  die  mit  man 
Aldehyd  nichts   gemmnsam   hat:   CHj — C<Qn.. 

'  B.  32.  6«.  —  '  B.  2B,  2832.  —  *  J.  pr.  Ch.  2.  45.  479,  —  *  A  88.  2041. 
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So  ist  ee  auoh  bekannt,  daß  Vinylbromid  *  CH,IICHBr,  als  daa  erste 
Glied  einer  Reihe,  mit  Beinern  doppelt  gebundenen  Kohlen stoffatom  schwieriger 
als  andere  Alkjlhaloge&ide  und  in  der  Regel  in  anderem  Sinne  reagiert, 
während  die  Reaktionen  mit  ÄÜiyljodid  CH^ — C^H^J  ähnlich  wie  die  mit  Allyljodid 
CHjZICH — CHjJ  troti  deeBen  ebenfalls  doppelt  gebundenem  Kohlenstoffatom 
verlaufen.  Deswegen  wird  Allyljodid  im  allgemeinen  bei  Einführung  eines 
belidiigen  ungesättigten  AlkylresteB  dem  Vinylbromid  vorzuziehen  sein. 

Alkylierungen  verlaufen  nun  einmal  erfahrungsgemäß  bä  Verwendung  von 
Jodmethyl  oft  glatt  und  rasch,  dagegen  bei  Verwendung  von  Homologen  also 
Halogenäthyl  oder  -propyl  usw.  weniger  glatt  und  voUatändig.  So  fanden 
FiKNOW  und  Sähamk^  bei  der  Darstellung  von  Trimetbylbenzimidazolbrom- 
äthylat,  daß  Brom-  und  Jodäthyl  an  Trimethylbenzimidazol  nicht  mit  der 
gleichen  Leichügkeit  addiert  werden  wie  Jodmethyl.  Die  Ausbeute  an  Jod- 
inethylat  pflegt  90  "j^  zu  überstdgen.  Dagegen  gaben  2,4  g  Trimethylbenzimid- 
azol und  2,7  g  Jodäthyl  in  34  ccm  Benzol  nach  einetündigem  Erhitzeu  auf 
100**  nur  1,1g  Jodäthylat  und  4g  Trimethylbenzimidazol  mit  4g  Bromäthyl 
in  28ccm  Benzol,  gleichfalls  eine  Stunde  bei  100"  gehalten,  2,3  g  Bromälhylat. 
Aus  6  g  Trimethylbenzimidazol  wurden  nach  2  '/j-stündigem  Erhitzen  mit  der 
gleichen  Menge  Bromäthyl  3,9  g  Bromäthylat  gewonnen.  Die  Produkte  sind 
auch  schwerer  und  nur  mit  größeren  Verlusten  als  die  mit  Jodmetbyl  her- 
gestellten zu  reinigen.  Die  Addition  von  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung 
erwies  sich  als  noch  weniger  empfehlenswert,  weil  sich  das  Produkt  bedeutend 
schlechter  verarbeiten  ließ. 

Ahnliche  Verhältnisse  fallen  z.  B  bei  der  Alkyüerung  des  Trimethyl- 
trimethylentriaulfons  sehr  in  die  Augen.  Es  wird  nach  Baümann  und  Feomm' 
schon  in  der  Kälte  durch  Jodmethyl  und  Kalilauge  quantitativ  in  sein  tri- 
methyliertes  Derivat  übergeführt,  während  es  duroh  Jodäthyl  oder  Jodallyl 
und  Kalilauge  selbst  bei  Anwendung  von  Wärme  nur  zum  Teil  alkyliert 
und  durch  halogenierte  kohlenstoffreichere  Radikale  der  aliphatischen  Reihe 
gar  nicht  substituiert  werden  kann.  Während  die  Einführung  aliphatischer 
Radikale  die  Reaktionsfähigkeit  der  Halogenalkyle  verringert,  läßt  sie  nach 
Fromm*  die  Einführung  des  Pheuylrestes  nahezu  unverändert,  denn  Benzyl- 
chlorid  CgHj — CH.Cl  (Phenylmethylchlorid)  nähert  sich  in  seinem  Verhalten 
dem   Methylchlorid.      Alkylierungen    verlaufen    bei    Verwendung 


von  Benzylchlorid  nach  ihm  meist  glatt  und  quantitativ.  Sicher  ist  jedoch, 
wie  wir  bereits  bei  der  Estergewiunung  aus  Salzeu  und  Halogenalkyl  gesehen 
haben,  daß  Benzyljodid  dem  Benzylchlorid  an  Umsetzungsfahlgkät  weit  flber- 
l^en  ist 

Was  hier  Fboum  vom  Verhältnis  der  Reaktionsfähigkeit  des  Benzyl- 
^loride  zum  Methylchlorid  sagt,  scheint  ganz  allgemein  gültig  zu  sein, 
d.  h.  während  offene  Kohlenstoffketten  mit  wachsender  Länge  immer  schwerer 
das  Halogen  belasten,  es  immer  weniger  beweglich  machen,  scheinen  die  recht 
umfangreichen  aber  sozusagen  als  geschlossenes  Ganze  seitwärts  stehenden 
Riage  der  aromatischen  Reihe  diesen  Einfluß  nicht  auszuüben,  sind  doch 
Atbylenbromid  und  o-Xylylenbromid 
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von  als  gleich  zu  erachtender  Reaktionafahigkeit. 

Weiteres  über  das  Terschiedene  Verhalten,  Terschieden  halt^nierter 
Verbindungen  finden  wir  im  A.bBchnitt  Qber  „Esterbild ung",  siehe  deshalb 
auch  dort 

b)   Gemischt  halogenierte  Körper. 

Aus  dem  Vorangehenden  ersehen  wir,  dafi  die  Terechiedene  Reaktion»- 
fShigkeit  der  einzelnen  Halogene  sieh  somit  auch  in  den  organischen  halt^ 
nierteD  Verbiodungen  erhält,  d.  h.  auch  hier  zum  Vorschein  kommt.  Damit 
kommen  wir  nun  auf  das  eigentliche  Thema  dieses  Absohniltes,  nämlich  auf 
die  Vorteile,  die  es  bieten  kann,  gemischt  halogenierte  Körper  herzustellen, 
bei  denen  man  hernach  das  eine  Halogenatom,  nämlieh  das  leichter  reagierende, 
durch  eine  Gruppe  ersetzen  kann,  ohne  dail  schon  das  andere  Halogenalom 
mit  in  Wirksamkeit  tritt,  welches  dann  seiDcreeits  später  unter  anderen  Be- 
dingungen gegen  eine  weitere  Gruppe  ausgetauscht  wird. 

Von  Henkt'  liegen  z.  B.  ausführliche  Ünteranohungen  Qber  die  ver- 
schiedene Beaktionsfiihigkeit  der  Halogene  in  den  gemischten  Haloidälhem 
vor.  Weiter  sei  hier  auch  an  die  Synthese  des  Taunus  mittels  AUiyl^- 
ohlorobromids  *  durch  Jähes  erinnert.  Bei  dieser  wird  erst  das  Brom  ersetzt 
und  der  so  erhaltene  Chlorkörper  hernach  ins  Tanrin  übergeführt.  Auch 
kam  er  zum  Athylenchlorsulfoc^anid,  indem  er  100  g  Athylenchlorobromid 
mit  66  g  Rhodankalinm  und  250  ccm  Alkohol  (98  7o)  "»(«r  Rückfluß  er- 
wärmte. 

CH,C1  CH.C1 

I  4- KONS—  I  +KBr. 

CHjBr  CH,.CN8 

Kach  wenigen  Minuten  war  die  Umsetzung  beendet,  da  Eisenohlorid  aledasD 
kaum  mehr  eine  Färbung  hervorrief.  Nach  dem  Abfiltrieien  vona  Bromkaliuni 
und  Abdestillieren  des  Alkohols  hinterhlteb  der  neue  Körper,  dem  etwu 
Athylensulfocyanid  OjH^(CNS],  beigemischt  war.  In  einer  Kältemischung 
kristallisiert  dieses  aus,  und  Destillation  des  nicht  erstarrten  Anteiles  liefen 
jetzt  reines  Xthylenchlorosulfocyanid. 

Ausfäbrlicher  seien  auch  uoch  die  Anfangareaktionen  der  so  übersicht- 
lichen Synthese  des  Fiperidins  durch  Gabriel^  hier  wiedergegeben,  die  auf 
der  Verwendung  von  Trimethylenchlorohromid  beruht. 

£r  ging  vom  Phenolnatrium  aus,  das  er  sich  aus  Natriumalkoholat  nnd 
Phenol  bilden  ließ,  und  ließ  auf  dieses  iu  der  absolut  alkoholischen  LSsuDg 
Trimethylenchlorohromid  wirken 

C,H,ONa  +  BftCH,),Cl  =  NaBr  +  CJH.O .  (CHj,C! . 

So  kam  er.  Indem  nur  das  Bromatom  mit  dem  Natrium  reagiert,  das  Cblo^ 
atom  sich  aber  an  der  Reaktion  nicht  beteiligt,  zum  ^'-Chlorpropylphenylätber 

'  B.  le.  1366.  —  ^  J.  pr.  Ch.  2.  20.  861.  —  '  B.  25.  418. 
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C.HsO— CHj— CH,— CHjCl.  Die  Ausbeute  betrug  55  "/o  «Jw  Theorie-  Auf 
diesen  Ester  ließ  er  jetzt  NatriummalonBäureester  wiederum  !d  absolutem 
Alkohol  einwirken 

C,H.O.(CIUCl  +  N*CH(COO.C,H.),-.NaCI  +  C,H.O.(CH,),.CH.(COO.C,H,), 

und  erhielt  den  ;'-Phenoxypropylmaloiisäuree9ter  in  einer  sehr  reichlicben 
Ausbeute,  indem  also  erst  bei  dieser  zweiten  Reaktion  das  Chtoratom  des  ur- 
sprünglichen Trimethylenchlorobromids  ausgetauscht  wurde.  Durch  Verseifung 
kam  er  von  diesem  aus  zur  freien  j'-Phenozypropylmalonsäure  CgHjO  —  CH, — 
CH, — CH, — CH.(COOH),,  welche  beim  Erhitzen  leicht  einmal  Kohlensäure 
verliert,  wie  das  ja  alle  Säuren  tun,  bei  denen  2  Earboxylgruppen  an  einem 
Kolilenstoflatoro  sitzen.  Das  führt  zur  ä-Phenoxyraleriansäure  CgH^O — GH, — 
CH,— CHj— CH,— COOH.  Die  weitere  Fortführung  der  Synthese  wollen 
wir,  als  nicht  in  den  Rahmen  des  Buches  fallend,  hier  nioht  wiedergeben. 

c]   EinfluS  TOD  Nachbaratoroen  und  -atomkomplezen   auf  die 
Beweglichkeit  von  Halogenatomen. 

In  Säurechloriden  — C°^^l  ^^^  <^'e  Halogene  z.  B.  sehr  viel  beweg- 
licher als  in  Alkylhalogeniden,  z.  B.  im  Chlonnethyl  CT^,  Grund  können 

doch  nur  die  Nachbaratome  sein.  Während  hier  die  Verhältnisse  ziemlich 
einfach  liegen  und  deshalb  leicht  zu  übersehen  sind,  gestalten  sie  sich  bei 
ringförmigen  Atomkomplezen  außerordentlich  viel  komplizierter.  Hier  sind 
es  nämlich  nicht  mehr  die  am  gleichen  Kohlen  Stoffatom  sitzenden  Atome, 
welche  ihren  Einfluß  geltend  machen,  sondern  die  an  Nachbaratomen  be- 
findlichen. Während  im  Cblorbenzoi  das  Chlor  faet  unbeweglich  ist  (aiehe 
aber  den  während  der  Drucklegung  des  Buches  gemachten  Zusatz  auf  Seite  535), 
ist  es  im  Dinitrochlorbenzol  ebenso  beweglich  wie  im  Chlormethyl  [siehe 
Seite  50),  und  das  erstreckt  sich  auch  auf  die  komplizierteren  Ringaysteme, 
wofür  ein  Beispiel  aus  der  An thracen reihe  angeführt  sei. 

In  dieser  Reihe  ist  es  z.  B.  speziell  von  der  Dichloranthrachrysondisulfo- 
säure  ^  hinsichtlich  des  Austausches  ihrer  Halogenatome  gegen  Beste  aroma- 
tischer A in ino Verbindungen  festgestellt  worden.  Die  Reaktion  erfolgt  ganz 
glatt  in  nässeriger  Lösung  bei  Wasserbad temperatur  und  hat  offenbar  in  der 
Anhäufung  von  negativen  Radikalen  im  Molekül  ihren  Grund. 

Antbracbryson  ist  C,^HgOg  oder 


und  die  Dichloranthrachiysondiaulfosäure  Cj,H40g.Clj.(S0jH),  mit  den  leicht- 
beweglicben  Chloratomen  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Anthrachrysondisulfosäure  in  heiBer  wässeriger  Lösung. 
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Die  Bewegliobkeit  der  Chloratome  iat  hier  ntm  bo  bedeutend,  daB  sie 
die  Möglichkeit  bietet,  außer  prim&rea  aromatiachen  Baseii  auch  aromatiidie 
AmiuokarboDsäiireD,  Aminosnlfosäuren,  Aminophenole,  Aminopheuolester,  feroer 
Di&mine  and  deren  Derivate  mit  der  Didiloranthrachr^eondiBulfosäare  in 
Wechselwirkung  su  bringen.  Erhitzt  man  z.  B.  1  Mol.  der  genannten  Säuie 
in  der  lOfacben  Gewichtamenge  WasBer  unter  Zuaatz  von  Soda  mit  2  Mol 
Anilin  auf  dem  Waeserbade,  so  verläuft  die  alsbald  b^jnnende  Reaktion 
zwar  langsam,  aber  ganz  gleichmäßig,  wobei  die  rote  Farbe  der  Lösung  in 
eine  blaue  übergeht,  und  beim  Erkalten  der  Lösung  soheidet  sich  das  Natriuii- 
salz  der  DianilidoanthrachrysondiBulfoaäure  C]^H^O,.(SO,H)j.(HK.CgH^  in 
feinen  Kriatalln  adeln  ab. 

Dieses  Thema  hier  erschöpfend  behandeln  zu  wollen  iat  ganz  aiu- 
geschlossen,  und  bo  sollen  die  angeführten  FUle  nur  als  Hinweis  auf  äho- 
liohe  Verhältnisse  dienen. 


Im  vorstehenden  finden  sich  nähere  Angaben  über  Darstellung  oder  Ver- 
halten folgender  Substanzen: 


Äeeiesaigester  S.  535. 
a-Aeelophenonbromid 

S.  535. 
a-Aeetophenor^odid  S.  63S. 
Aaelj/lmtelraiarbotuäure- 

Mter  S.  536. 
Äfhyleabromid    S.  536, 

537. 
Älhyknehlorid  S.  536. 
Ä  Iht/leneh  lorobromiä 
..  S.  538. 

ÄAylenehloroxulfoojfanid 
.  S.  538. 

Äfhylawulfoegamd  S.  538. 
Äthykrtiodid  S.  536. 
Ilhylnitrat  S.  535. 

Benxybshlorid  S.  537. 
Bmxyliodid  S.  537. 
Bromäihyl  S.  534,  535, 

Bromoetan  S.  534. 
Bromoyan  S.  536. 
Bromestigester  S.  535. 
Sromoklan  S.  534. 
Brompaitan  S.  534. 
Bromjtropan  S.  534,  535. 
Bromtinyi  3.  537. 
Bulantetrakarbontäwreetter 
S.536. 


Chlorälbyt  S.  534,  535. 
Chtorbenwl  S.  539. 
Ohiorcetan  S  534. 
Chloreyan  S.  536. 
CklorrtsigesUr  S.  535. 
Chlormeikyl  S.  537,  539. 
Ckloroktan  S.  634. 
Chlorpentofi  S.  534. 
Chlor-propan  S.  534. 
•/•  Chtorpropylphenyläther 

S.  538. 
Cyanoform  S.  5S6. 
De*oxyh«nxioint»»ige»ier 

S.  535. 
DianiUdoanthraehrysondi- 

gulfo4äwe  S.  539. 
DiehlorantHraeJtinondisul- 

(oiäure  S.  639. 
Dtohlorantraehrysomuifo- 

täure  S.  539. 
Dinitroehhrbenxol  S.  539. 


Jodäikyl  S.  534—337. 
Jodaäyl  S.  537. 
Jodeetan  3.  634. 
Judesiigexter  3.  535. 
Jodmelhyl  S.  536,  537. 


\  Jodoktan  3.  534. 
'.  J:dpentan  3.  534. 
\   Jodpropan  3.  534,  535,S3:. 

Malonessigexler  3.  535. 

yatriumeyaneetigetler 

8.  636. 
NatriummaloneaUr  S.53S. 
Nitroaeetophenon  S.  535. 
j-Phmoxypropylmtüa». 
aiurediäthylesler  S.  B39. 
:  ÜPhmoxyvalerianaäMrt 
I       S.  539. 
I   Phenyldiälhylhydraxiniro- 

mid  S.  535. 
:   FhenylpropylaeelOHitrü 
i        3.  635. 
I  Piperidin  3.  538. 

I  Säureehloride  S.  539. 

Taurin  3.  538. 
TetraMor&ihan  S  536. 
Tetrajodäthan  3.  536 

brvmäfhylat  &  537. 
l^melhyleHeklorobromül 


>Xylylenbromid  S.  537. 
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Für  die  Überaichtlichkeit  dee  Buches  erscheint  es   wÜDBchenswert,    die 
eiaielnen  AbBohnitte  möglichst  klar  zu  benennen  und  sie  nicht  umiangreiclier 
werden  za  lassen,   als  darohaus  erforderlich  ist.     Eine  wesentlich  verbesserte 
Übersichtlichkeit  zu  erreichen,  ist  mir  jedoch  nur  hinsichtlich  des  Abschnittes 
„Reduzieren"  gelungen.     Man  kann  ihn  zerlegen  in: 
Eigentliches  Reduzieren. 
Dehalogenieren. 
Hydragenieren. 
Deno  wenn  es  gegenwärtig  üblich  ist,    auch    die  beiden   letzteren   Re- 
aktionen als  Reduzieren  zu  bezeichaen,  so  liegt  doch  kein  Grund  vor,  diese 
zu   umfassende   Ausdrucks  weise    beizubehalten.     Ich    rerstehe   unter   Dehalo- 
genieren die   Cberfuhrung  halogenh altiger  in   halogenfreie  Körper  und  unter 
Hydrogenieren    das  Hineinbringen  von   Wasserstoff  an  die  Btelle  mehr&cber 
Bindungen,   mögen    sich   diese   zwischen   Kohlenetoffatomen   in   offenen  oder 
ringförmigen    Atom  komplexen,   oder   zwischen    Stickstoffatomen   bezw.  in  der 
Cyangruppe  befinden. 

Zum  Dehalogenieren  dienen: 
Arsenige  Säure. 
Eisen. 

JodwaaserBtoff. 
Kalilauge. 
Magnesium. 

Natrium.     Natrium  am  algam.     Natriumsolfit. 
Oxalsäure. 

Palladiumwasserstoff. 
Pyridin. 
Schwefel 
Zink.     Zinketaub. 
Ziun.     Zinnchlorür. 
Auch  mag  so  manches  Weitere  unter  den  zahlreichen  Verfahren,  welche 
bisher    nur    zu    Reduktionsz wecken    zur    Anwendung     gekommen    sind,    als 
Dehalogenierraethode  ausgestaltet  werden  können. 

Beim  DehalugeQieren  verhalten  sich  die  Halogene  durchaus  nicht  immer 
gegenüber  den  zur  Anwendung  gebrachten  Mitteln  gleich.  So  läBt  sich  z.  B. 
Cblorlepidin  durch  Eisenfeile  und  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  dehalogenieren, 
wohl  jedoch  kommt  mau  mit  diesem  Mittel  zum  Lepidin,  wenit  man  das 
Cblorlepidin  vorher  in  Jodlepidin  überführt.  Aber  man  kann  auch  mittels 
Jodwasserstoff  das  Chlor  direkt  aus  dem  Cblorlepidin  herausnehmen. 

Araenige  Säure. 

Eine  stark  alkalische  Lösung  von  arBenigaaurem  Kali  ermögliche  die 
Herausnahme   von  Brom   aus   aliphatischen   bromierten  Nitiokörpeni,   ohne 
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daß  Nitrogruppen  angegriffen  verden.  So  fand  Duden,  ^  daß  man 
zum  KaliiimdiDitromethan  CK(NO,),K  in  einer  Ausbeute  von  70 — SCfg  der 
Theorie  kommt,  wenn  man  3  Teile  Dibromdinitromethan  (dargestellt  durch 
Destillation  von  Tribromabilin  mit  konzentrierter  Salpeteraaure  *  und  dorch 
zweimalige  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt]  in  kleinen  Portionen  m 
einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  3  Teilen  arseniger  Säure  und  6  Teiles 
ÄtzkaJi  in  6 — 8  Teilen  Wasser  zufügt.  Unter  starkem  Erwärmen  löst  fflch 
das  Ol,  während  sich  das  Ealiumsalz  des  Monobromdinitromethans  am  Bodea 
als  gelbe  Eristallmasse  aussoheidec  G-leiohzeitig  beginnt  auch  die  dehaloge- 
uierende  Wirkung  der  arsenigen  Siure  und  die  Bildung  dea  viel  heller  ge- 
färbten KaliumdinitromethanB.  Ist  alles  Dibromdinitromethan  eingetragen,  n 
läßt  man  unter  häufigem  UmschQttelu  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen 
und  erwärmt  schlieQlioh  kurz  am  RückfluBkühler.  Unter  lebhaftem  Erwärmen 
vollzieht  sich  die  Herausnahme  des  Broms,  die  ausgesohiedeneu  Ealiumsalie 
gehen  in  Lösung  und  der  stechende  Geruch  des  Dibromdinitrometbans  vfx- 
Bchwiodet,  während  gleichzeitig  Ammoniak  entweicht  Nach  dem  Abkühlen 
iSl\t  das  Kaliumdinitromethau  als  hellgelbes  Kristallpulver  aus. 

Eisen. 

Kach  Lachowicz'  ist  die  Anwendung  von  Eisen  und  Essigsäure  dai 
geeignetste  Mitttel,  um  in  mehrfach  gechlorten  Eetonen  die  Chloratome  suk- 
zessive gegen  WasserstoS*  auszutauschen.  Seine  Untersuchungen  ergehen,  dait 
dieses  Mittel  in  der  Kälte  auf  diese  Körperklasse  gar  nicht  einwirkt  Erst 
nach  dem  Erwärmen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  beginnt  die  Entwicklung 
des  Wasserstoffs,  dessen  Wirkung  um  so  energischer  wird,  je  höher  die  Tempe- 
ratur steigt  Die  Wirkung  anderer  Mittel,  wie  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoho> 
lischer  Lösung,  obwohl  anscheinend  sehr  schwach,  ist  in  Wirklichkeit  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  derart  energisch,  daß  sofort  mehrere  Ghloi^ 
atome  ausgetauscht  werden.  Die  Dehalogenierung  speziell  des  Dichlor- 
phenaathions  hat  ergeben,  daß  der  Ersatz  eines  Chloratoms  durch  ein  Wasser- 
stoffatom  bei  einer  100"  nicht  übersteigenden  Temperatur  erfolgt  Man  erhält 
das  Monochlorprodukt  ganz  rein,  ohne  Beimengung  von  Produkten  weiterer 
Dehalogenierung  Erst  nach  längerer  Dauer  der  Einwirkung  wird  ein  Teil 
des  Monochlorpbenanüirons  zu  Fhenantbron  weiter  dehalogeniert,  was  voli- 
sländig  geschieht,  wenn  man  die  Temperatur  voq  100"  auf  ItO"  steigert 

Beim  Dichlorbenzyl  gelang  der  Ersatz  des  einen  Chloratonis  in  der- 
selben Weise, 

Eisenfeile  in  Gegenwart  von  Säure  kann  femer  in  ausgezeichneter  Wei^e 
über  einen  halogenierten  Zwischen körper  hinweg  zum  indirekten  Ersatz  der 
Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff  in  Alkaloiden  und  synthetischen  riogiorniigea 
Körpern  dienen,  und  zwar  oft  ohne  daß  Hjdrogenierung  der  Ringe  eintritt  Das 
Verfahren  rührt  von  KOifios*  her.  Man  behandelt  dazu  die  Salzsäuren  Salze 
<ier  Hydrozyl Verbindungen  in  Chloroformlösung  mit  Fhosphorpentachlorid  umi 


'  B.  2ö.  30M.  - 
'  B.  n.  1162. 
*  B.  28.  3146. 
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reduziert  di«  erhalteneo  ChlorverbinduDgea.  Um  z.  B.  vom  Cmchoninohlorid 
zum  Deaozydnohonin  zu  koromen,  löste  er  4  g  kristallisiertes  Cinchoninchlorid  in 
8  ccm  konzentriertet  Schwefelsäure  und  80  ccm  Wasser  und  bebandelte  mit  4  g 
Eisenfeile  bei  jgewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem  Schütteln,  bis  eine  Probe 
der  Base  sich  als  chlorfrei  erwies.  Dazu  sind  etwa  48  Stunden  erforderlich. 
Die  Tom  ungelösten  Eisen  abfiltrierte  Lösung  wurde  heiß  mit  überschüssiger  Soda 
gefällt,  nach  dem  Erkalten  filtriert  uud  der  ansgewaechene  Niederschl^  mit 
kochendem  Alkohol  auegezogen.  Der  nach  dessen  Verjagen  bleibende  Rüok- 
Btand  wurde  in  Äther  aufgenommen  und  der  Ätherrückstand  iu  40  ccm  einer 
heißen  lOprozentigen  wäaaengen  Weinsäurelösung  gelöst.  Die  erkaltete  Lösung 
hatte  beim  Stehen  über  Nacht  etwa  1,5  g  lufttrockenes  saures  Tartrat  von 
Cinchen  ausgeschieden,  welche  Base  durch  Oberiuhrung  in  das  Apocinchen 
noch  genauer  identifiziert  wurde.  Das  FUtrat  vom  ausgeschiedenen  wein- 
sauren Cinohen  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt  uod  das  ausgefällte  Desoxj- 
ciuchonin  aus  Äther  umkristallisiert. 

Nach  der  gleichen  Methode  kamen  Busch  und  Habt,'  allerdings  unter 
Hydrogenierung,  vom  Chlorcinnolin  zum  Dibydrocinnolin,  das  dann  in  Cinnolin 
übergeführt  wurde.  Dazu  wurden  5  g  Chlorcinnolin  in  100  ccm  15proieD- 
tiger  Schwefelsäure  gelöst,  5  g  Eisenfeile  hinzugegeben  und  das  sich  zunächst 
schwach  erwärmende  Gemisch  häufig  umgeschüttelL  Wie  Proben  ergaben, 
war  der  Reduktionsprozefi  nach  Verlauf  von  3  Stunden  beendet.  Sie  filtrierten 
das  ungelöst  gebliebene  Eisen  alsdann  ab,  versetzten  das  Filtrat  mit  fester 
Soda  bis  zur  neutralen  Reaktion  und  atherten  wiederholt  aus.  Aus  dem  Äther 
wurde  2,5  g  Dihydrocinnolin  erhalten,  dessen  Oxydation  zum  Cinnolin  wir 
beim  Quecksilberoxjd  finden.  Aber  Byvance^  fand,  daß  Cblorlepidin  weder 
durch  Stehenlassen  mit  Eisenfeile  und  verdünnter  Schwefeleäur^,  noch  duroh 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure,  Jodkalium  und  Phosphor  unter  geringem 
Quecksitberdruck  zu  Lepidin  reduziert  wird,  daß  dagegen  Jodlepidin  sehr 
wohl  nach  der  ersteren  Methode  dehalogeniert  wird.  Die  Dehalogenierung 
des  Jodlepidins  zu  Lepidin  geschieht  in  der  Weiae,  daß  man  Jodlepidin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  einige  Tage  mit  Eisenfeile  stehen  läßt. 
0,5  g  Jodlepidin  zeigten  nach  einer  Woche  keine  Jodreaktion  mehr.  Die 
Reaküonsäflssigkeit  wird  vom  überschüssigen  Eisen  abfiltriert  und  mit  Natron- 
lange versetzt  Im  Niederschlage  befindet  sich  außer  dem  Eisen  auch  das 
Lepidin,  welches  mit  Wasserdampf  destilliert  wird.  Mit  nie  ausgezeichnetem 
Erfolge  für  den  vorliegenden  Zweck  die  Jodwasserstoffsäure,  indem  sie  auch 
den  gechloi^n  Körper  direkt  dehalogeniert,  verwendbar  ist,  werden  wir  ans 
den  sich  anschließenden  Mitteilungen  ersehen. 

Jodwasserstofbäure. 

Die  Darstellung  der  JodwaaserstoSsäure  haben  wir  Seite  512  erörtert 
Sonstige  für  den  vorliegenden  Zweck  in  Betracht  kommende  Eigenschaften 
derselben  finden  wir  im  Kapitel  „Reduzieren"  besprochen,  welches  deshalb  lu 
Rate  zu  ziehen  ist. 
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a]   JodwaBBeiBtoffsäure  ohne  Zaaatz. 

Bebthelot,  '  voQ  dem  die  YerweuduDg  der  Jodwasseratoffsäure  als 
Dehalogeniermittel  berrührt,  dehalogenierte  durch  Erhitzen  mit  ihr  im  Einachluft- 
rohr  Jodätbyl  zu  Äthan. 

b)   JodvasserstoffBäure  und  Phosphor. 

Nachdem  Kömos,  wie  erwähnt,  mit  Erfolg  bei  den  gechlorten  China- 
basen  die  Entchlorung  derselben  mittels  Eisenfeile  und  verdünnter  SchtreTel- 
säure  durch  längeres  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgefubn 
hatte^  versuchte  Bttakck*  das  Chlor  des  Amino-fv-chlor-^-äthyllepidine 

C-CH. 


-a 


auch  auf  diese  Weise  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen;  aber  ohne  Ergebnit. 
Viel  besser  gelang  ihm  die  Entchlorung  letzteren  Körpers  und  seine  Gber- 
filhrung  in  Amino-^-äthyllepidin 

C-CH, 


•"•.■o.".^^"- 


mittels  Jodwasserstofisäure,  Jodkalium  und  Phosphor,  indem  er  3  g  Anuno- 
(^-cblor-^-äthyllepidin  mit  3  g  Jodkalium,  1,5  g  amorphem  Phosphor  und 
30  ccm  JodwasserstoflBäure  von  1,7  apez.  Oew.  18  Stunden  lang  am  Bück- 
öuBkühler  auf  dem  Sandbade  erhitzte.  Die  Reaktionsäussi gkeit  wird  mit 
Wasser  verdünnt,  gekocht  und  vom  Phosphor  abfiitriert.  Nach  kurzer  Zeit 
schied  sich  aus  ihr  das  jodwaaaerstoSsaure  Salz  der  chloHreien  Baae  ia 
Nadeln  aua. 

Daß  Jodwasserstoffsäure  in  Gegenwart  von  Phosphor  auch  zur  stufenweiie 
erfolgenden  Herausnahme  von  Jod  dienen  kann,  zeigt  folgende  Erfahrung. 
V,  Baeyer^  befestigte  auf  einem  Literkolben  mit  senkrecht  stehendem  £übl- 
apparat  ein  möglichst  weites  Euhlrohr.  Sein  oberes  Ende  stand  mit  einem  H-Bohr 
in  Verbindung,  so  daß  maa  durch  den  einen  verschließbaren  Schenkel  Phosphor 
in  den  Kolben  werfen  konnte,  während  durch  den  anderen  das  gebildete  Jod- 
wasserstoffsäuregas entwich.  In  den  Kolben  brachte  er  etwa  200  g  Jodwasse^ 
sto&äure  (Siedepunkt  137°)  und  50  g  Jodoform,  erhitite  bis  zum  Kochen, 
trug  Phosphor  in  sehr  kleinen  Stückchen  ein,  bia  auch  bei  längerem  Kochen 
die  Flüssigkeit  sieb  nicht  mehr  braun  färbte  und  setzte  dann  immer  ab- 
wechselnd  100  g  Jodoform  und  die  nötige  Menge  Phosphor  in  kleinen  Portionen 
zu,  wodurch  das  Jodoform   zu  Methylenjodtd 

CHJ,  +  H,  — CH,J,  +  HJ 

reduziert  wird,  welches  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann. 

'  B.  Par.  2.  7.  58.  —  •  Ä  31.  2147.  —  '  B.  b.  1095. 
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c)   JodwaBserstoffsäure  und  Phosphoniumjodid. 

D«r  Zusatz  des  JodpbosphoniumB  rührt  von  E.  Fischer*  her.  Er  teilte 
im  Jahre  1884  mit,  daB  die  Dehslogenierung  des  DiohloroxymethylpnriDB 
am  leichtesten  mit  raachender  Jodwasserstoffsäure  unter  Verweadung  dieses 
Zusatzes  gelingt  Man  erw&nnt  dazu  das  Chlorid  mit  20  Teilen  der  Säuren 
unter  zeitweisem  Zusatz  von  Jodphosphonium  anfangs  auf  dem  Wasserbade 
später  Qber  der  freien  Flamme,  his  eine  klare  farblose  Lösung  entstaaden 
ist.  Beim  Verdampfen  bleibt  das  Oxymetbylpnrin  als  jodvaBseratofi'sBures 
Salz  zurück. 

Zur  Verwandlung  des  9-Meth}'I-6-amino-2,8-dichIorpuriit3  in 
S-Methjladenin  wird  nach  Fischer*  die  chlorhaltige  Base  mit  der  10  fachen 
Menge  rauchender  Jodwasserstoflääure  unter  Zusatz  von  Jodphosphonium  zu- 
nächst etwa  1  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt  und  dann 
allmählich  erwärmt,  bis  Lösung  erfolgt  ist.  Beim  Verdampfen  der  farblosen 
FlOs^kdt  auf  dem  Waaserbade  bleibt  das  Jodhydrat  des  S-Methylademns 
schon  kristallisiert  zurQok.     Die  Ausbeut«  ist  nahezu  quandtatir. 

Wie  Fischer  hervorgehoben  hat,  besteht  zwischen  den  Cyanorverbin- 
duogen  und  Purinkörpem  sowohl  in  der  Struktur,  wie  in  den  Metamorphosen 
eine  große  Äholichkeit,  und  man  durfte  deshalb  erwarten,  daß  auch  die  zur 
Reduktion  der  Halogenpurine  aufgefundenen  Methoden  in  der  Cyanurgruppe 
Anwendung  finden  könnten.  Auf  seine  Veranlassung  hat  deshalb  Ojels^ 
versucht,  aus  dem  Cyanurchlorid  durch  geeignete  Keduktionsmittel  den  Cyanur- 
wasserstoff  zu  bereiten,  ohne  aber  das  gewünschte  Resultat  zu  erhalten;  da- 
gegen gelang  es  ihm,  die  Reaktion  bei  einigen  Aminuderivaten  durchzuführen, 
so  glaubte  er  zum  Diaminocyanurwasserstoff  CjNjH.(NHj)j  zu  kommen, 
indem  er  4  g  Chlorocyanurdiamin,  welches  nach  der  VorHohriÄ  vou  Liebio* 
bereitet  war  mit  20  g  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew.  l,9fi)  und 
4  g  gepulvertein  Jodphosphonium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kräftig  schüttelte. 
Die  zuerst  dunkelnrauna  Lösung  war  nach  etwa  '/^  Standen  fast  farblos, 
und  nach  1  Stunde,  manchmal  aber  auch  erst  später,  begann  die  Abscheidung 
des  Jodhydrats  der  Verbindung.  Doch  erwies  sie  sich  hernach  als  identisch 
mit  dem  bereits  bekannten  Formoguanamin.  ^ 

£.  Fischer^  hat  dann  seine  Beobachtungen  bei  der  Dehalogenierung 
halogenhaltJger  Purine  im  Jahre  1899  in  folgender  zusammenhängender  Weise 
niit^teilt.  Die  Dehalogenierung  dieser  halogen haltigen  Körper  zu  den  ent- 
sprechenden WasserstoS'verbindungen  läßt  sich  in  der  Regel  am  bequemsten 
mit  rauchendem  Jodwasserstofi*  unter  Zusatz  von  Jodpboephonium  ausführen. 
Das  Verfahren  hat  bisher  bei  allen  Purinen,  welche  außer  dem  Halogen  noch 
f^auerstoff,  Schwefel  oder  die  Aminogruppe  enthalten,  gute  Dienste  getan. 
Nur  in  einem  Falle,  bei  dem  2-Amiuo-8-ozy-G-chlorpurin,  blieb  die  Wirkung 
bei  Temperaturen  bis  zu  lOO**  bei  der  Bildung  des  entsprechenden  Jodkörpers 
2-Amino-8-oxy-6-jodpurin  stehen,  und  bei  höherer  Temperatur  trat  eine  kom- 
pliziertere Spaltung  des  Moleküls  ein. 

Viel  weniger  einfach  gestaltet  sich  die  Wirkung  des  Jodwasserstoffs  bei 
den  sauentofilreien  Chlorpurinen.    So  wird  das'  Trichlorpurin  von  raucheudem 

•  B.  11.  882.  —  •  a  81.  10».  —  »  B.  82.  692.  —  *  Ann.  10.  43. 
»  B.  32.  1219.  —  •  B.  82.  459. 
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Jodwaeseratoff  und  Jodphosphonium  aohon  bei  gewöholtcher  Temperatur  uoter 
Abspaltung  eioes  Kohlenatoffatoms  in  Hydurinphosphoreäure  verwandelL 
Dagegen  gelang  es  bei  dem  7-Methyl-2,6-dichlorpurin  durch  Redaktion  mit 
Jodvaseerstoff  bei  gewöhnlioher  Temperatur  in  kleiner  Menge  das  7-Uethyl- 
purin  zu  gewinnen.  Aber  die  Ausbeate  war  so  gering,  daB  das  Ver&hreD 
nur  geringen  Wert  hat  Die  Reduktion  dieser  Körper  zu  den  Wasserstoff- 
verbindungen  mußte  deshalb  auf  umständlichere  Weise  ausgeführt  werden. 
Den  Weg  dazu  bot  die  Beobaobtung,  daß  der  konzentrierte  Jodwasserstoff 
bei  0"  Jodpurlne  erzeugt,  welche  nacbträglicb  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Wasser  reduziert  werden  können,  äo  entsteht  aus  dem  TrichloTpuriii 
durch  Jodwasserstoff'  bei  0"  ein  Dijodpurin,  und  aus  dem  7'Meth;fldictdor- 
purin  unter  denselben  Bedingungen  eine  Monoj  od  Verbindung,  welche  bude 
durch  Zinkstaub  recht  glatt  in  Purin  bzw.  7-Methylpurin  verwandelt  werden 
können.  Eine  partielle  Reduktion  läßt  sich  bei  den  Chlorpuriuen  auch  duich 
Zinkstaub  und  Wass»  erreichen.  So  werden  ?-Methyldicbiorpurin  und  du 
7-Meih7ltrichlorpurin  dadurch  in  T-Methjl-S-chlorpurin  übergeführt,  und  gaot 
die  gleiche  Veränderung  erfahrt  auch  das  G-Methyltrichlorpurin.  Das  ans 
dem  letzteren  entstehende  Honochlorprodukt  konnte  durch  Behandlung  mil 
Jodwasserstoff  bei  0^  in  die  entsprechende  Jodverbindung  und  diese  wieder 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  in  9-Methylpurin  übergeführt  werden. 
In  einigen  Fällen  empfiehlt  es  sich  auch,  die  reduzierende  Wirkung  des  Zink- 
Btaubes  noch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  erhöhen. 

Gabbiel  and  Colhan'  fanden,  daß  das  UethylaminochlomitropTrimidin 

N-C— CH,  N— C-CH, 

Cl-6    C— KO,  +  H,  —  Cl— C    C— NH,  +  2H,0 

N=C— NH,  NIZC— NH, 

durch  Zinnchlorür  zur  Diamino Verbindung  reduziert  aber  nicht  entchlort  wird. 
Auch  ließ  sich  die  Entchlorung  der  letzteren  nicht  durch  Kochen  mit  Ziok- 
staub  und  Wasser  oder  Ammoniak  erreichen,  auch  Jodwasserstoffsäure  vom 
Siedepunkt  127''  und  Phosphor  bewirkte  sie  nicht  in  gewünschter  Wd^e, 
indem  hierbei  teilweise  Ammoniakabspaltung  eintrat,  sich  also  JodammoniuiD 
bildete.  Dagegen  kamen  sie  zum  halogenfreien  Diamin  durch  BehaodelD  mit 
Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium.  Der  größeren  Bequemlichkeit  halber 
wandten  sie  diese  Reduktionsmethode  aber  gleich  auf  die  Nitrobase  an,  indetn 
sie  80  die  Gewinnung  der  chlorhaltigen  Diaminobase  als  Zwischenprodukt 
ausschalteten.  In  50  ccra  rauchende,  mit  ca.  13  g  gepulvertem  Jodpbo^ 
phonium  versetzte  Jodwasaerstoffsäure  trägt  man  in  kleinen  Portionen  lO  g 
MethylaminochlornitropyTimidin  ein,  wobei  vorübergehend  Braunfarbung  eintritt, 
die  man  durch  gelindes  Erwärmen  (bis  etwa  60")  immer  wieder  zum  Ver- 
schwinden bringt.  Die  schließlich  nur  noch  gelbe  Lösung  wird  warm  voni 
unverbrauchten  Jodpbospfaonium  abgegosaen,  mit  20  ccm  Wasser  verdünnt 
im  Vakuum  bei  etwa  80"  von  Jodwasserstoffsäure  befreit,  und  der  hinter- 
bleibende Eristallbrei  des  Jodhydrata  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Kali- 
lauge stark  Übersättigt     Es  bildet  sich  jetzt  ein  KristaUhrei,  den  man  über 

>  R  84.  1315. 
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Glaswolle  absaugt,  dann  auf  Ton  trooknet  und  nun  zur  iBoüerung  des  ent- 
standenen Biaming  entweder  deBtilllert  oder  mit  kochendem  Aoeton  auszieht. 
Die  neue  Base  wird  in  einer  Ausbeute  von  4  g  erhalten  und  ist  die  chlop' 
freie  Verbindung 

N-C— CH, 

C!H  U-NH,  . 


U- 


NH, 


Kalilauge. 

Alkalilauge  wirkt  bekanntlich  auf  halogenierte  Verbindungen  oft  derart, 
daB  sie  nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  das  Halogen  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt,  sondern  die  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  ver&nlafit,  so 
daß  infolgedessen  die  neue  halogen&eie  Verbindung  eine  doppelte  Bindung 
enthält,  beim  Ätbylchlorid  sich  der  Reaktions verlauf  also  folgenderart  ge- 
staltet 

CH,-CH,C1  +  KOH  =  CH,-CH,  -|-  KCl  +  H,0 , 

somit  Äthyleng&s  entsteht 

Diese  Reaktion  vollzieht  sich  meist  überraschend  leioht.  So  erhält  man 
nach  WObtz  ^  beim  Zusammenbringen  von  Glykolchlorhydrin  und  Kalilauge 

CH,C1  CH,. 

T  +KOH—  I      >0  +  KCl-t-H,0 

CH,.OH  CH,/^ 

Athylenoxyd,  dessen  Verflüssigung,  da  es  bei  13,5"  siedet,  eine  gute  Cühl- 
Vorrichtung  erfordert.  Mit  der  gleichen  Leichtigkeit  erhielt  Ober  *  aus  dem 
Propylenohlorhydrin  Propylenoxyd. 

Sawit9Ch  ^  bekam  duroh  Behandeln  von  Äthylenbromid  mit  alkoholischer 
Kalilauge  Aoetylen 

Ca,Br  CH 

I  4-8KOH  — ":    -f2KBr  +  2H,0 

CH,Br  CH 

and  beim  Behandeln  von  Brompropylen  C,Hj,Br  mit  festem  Kali  ist  nach 
ihm  *  die  Wirkung  überaus  heftig,  so  daß  man  auch  hier  besser  alkoholische 
Kalilauge  anwendet  Man  destilliert  vom  Bromkalium  ab,  versetzt  mit  viel 
Wasser,  und  reinigt  das  gasfönnige  Allylen  CHj — C^CH  über  seine  Kupfer- 
verbindung. 

Pekkin'  verfahr  zur  Darstellung  der  Phenylpropiolsäure  C^H^ — 
C^C — COOH  so,  daß  er  Phenyldibrompropionsäureäthylester  in  genau  3  MoL 
alkoholisohes  Kali  eintrug,  das  Gemisch  6 — 8  Stunden  unter  Rückfluß  kochte, 
und  den  Alkohol  abdeaüUierte.  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Rück- 
stand verseift«  den  Ester  zur  freien  Phenylpropiolsäure. 
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Um  vom  Diphenylclilorpropyleii  (siehe  deBsen  Daratellnng  im  Abschoitt 
„Chlorieren"  beim  PhosphorpentachJorid)  CjjHjjCl  tum  Kohlenwasserstoff 
CjgHjj  zn  kommen,  löste  Wieland'  5  g  davon  in  5  com  Methylalkohol  und 
erhitzte  eie  mit  10  com  methylalkoholischen  Kalis  10  Stunden  am  RückfloA- 
kübler.  Dann  destillifirte  er  den  Alkohol  ab,  versetzte  den  braunen  Rück* 
stand  mit  Eiswasser  und  nahm  in  Äther  auf.  Der  Rückstand  erstarrte  aU- 
mählich  zu  Cj^Ej^.  In  welch  ausgezeichneter  Weise  sich  für  diese  Heraus- 
nahme von  Halogen  Wasserstoff  die  Abtönung  der  bji  organischen  zur  Dä- 
nischen Base,  im  vorliegenden  Falle  Pyridin,  bewährt  bat,  werden  «it 
weiterhin  bei  diesem  sehen. 

Magnesium. 

Baeteb  ließ  Magnesium  auf  Säurechloride  wirken,  die  eu  dem  Zwectu 
mit  Eisessig  gemischt  oder  In  demselben  gelöst  wurden.  8o  wurde  Phlalyl- 
chlorid  CgH^.(C0Cl)2  in  etwa  der  20  fachen  Menge  Eisessig  gelöst,  und  all- 
mählich die  Hälfte  des  Gewichtes  Magnesium  zugegeben,  indem  Sorge  getragra 
wurde,  daß  ein  Teil  der  Essigsäure  kristallisiert  blieb.  Durch  NeutralisiersD 
und  Schütteln  mit  Äther  wurde  schließlich  mn  öl  erbalten,  das  durch 
Destillation  mit  auf  180°  erhitztem  Wasserdampf  als  Hauptprodukt  I^tal- 

aldehyd    '-'eE^'Cppro   lieferte. 

Natrium. 

Nach  Perkin  und  SxntsoROUGH '  kann  man  aus  Säurechloriden  leidii 
und  in  befriedigender  Weise  Aldehyde  und  Alkohole  erhalten,  wenn  maa 
Säurechloride  in  feuchter  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt.  Sit 
kamen  z.  B.  so  vom  Butyrylchlorid  zum  Butylaldehyd  und  Butylalkohol,  vom 
Bcnzoylchlorid  zum  Benzylalkohol,    vom    o-Toluylchlorid    zum    o-TolylalkohoL 

Natriumamaigam. 

GiBTNEB  '  kam  von  der  Dichloracetanthranilsäure  zur  Acetanthranilsäare 

„„^NH-CO-«HCI,   .  „„  _rH^^H-CO-CH.  ,  „HP, 
C«H,<C00H  +2H,=.C,H,<^,QQg  +2HC1, 

indem  er  30  g  Säure  mit  250  ccm  Wasser  übergoß  und  nach  und  aack 
300  g  lOprozentiges  Natriumamalgam  zusetzte.  Während  der  Reduktion  dtrf 
die  FlüBsigkeit  nicht  lange  alkalisch  sein,  weil  Natronlauge  die  Säure  in 
Anthranil  säure  und  Aldehyd  spaltet,  man  macht  deshalb  von  Zeit  zu  Zät 
mit  EsBigsfiure  schwach  sauer.  Nach  24  Stunden  säuert  man  mit  Schwefel- 
saure an,  filtriert,  und  extrahiert  mit  Äther. 

Lippmann*  bekam,  indem  er  nach  dem  Oberschichten  von  flüssigem 
Natriumamalgam  mit  Bcnzoylchlorid  salzsaures  Gas  durah  das  Gemisch  lei[eK> 
Benzylalkohol 

CH,-C0C1  +  2H,  — C,^— CH,.0H  +  HC1. 

*  B.  87.  1144.  —  »  B.  29.  R.  662.  —  •  Arm.  886.  289.  —  *  Z.  Ch.  1865.  700. 
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Saytzeff^  benutzte  epSter  zum  Dehydrogenieren  des  Succioylchloridg 
nicht  mehr  Ealzsauree  Gas,  aondero  EiseBsig  und  3 prozeutiges  Ifatrium- 
Bm&lgam.  Da  aber  der  Eiseseig  direkt  auf  Suocinylchlond  wirkt,  verdünnte 
er  ihn  mit  Äther,  was  den  Übelataad  beseiUgte.  Sucoinylofalorid,  Essigsäure 
and  Natriumamalgam  wurde  in  den  der  folgenden  Gleichung  entsprechenden 
Mengen  angewandt 

CH,-  coci  CH--ce, .  oa 

I  +6CH,-COOH  +  8Na™  1  +  6CH,-C00Na  +  ZNaQ, 

ce,-coa  cH,-cH,.OH 

wobei  jedesmal  100—150  g  Suooinjichlorid  zur  Verarbeitung  kamen.  Die 
Essigs&ure  wurde  mit  dem  2fachen  Volum  Äther  verdünnt,  und  in  die  ah- 
geliüblte  Mischung  kurz  vor  dem  Anfange  der  Reaktion  das  Snccinylchlorid 
eugetragen.  Daa  Natrium  am  algam  befand  sich  in  einem  Kolben  mit  einem 
3fach  durchbohrten  Stopfen.  Ein  Hahntrichter  ermöglichte  das  Einlaufenlassen 
der  zu  reduzierenden  Mischung,  durch  die  zweit«  Durchbohrung  ging  ein 
Kupferstab  als  Rährer,  die  dritte  Durchbohrung  filhrte  zu  einem  Kühler  ffir 
den  durch  die  Reaktionswärme  abdestillierenden  Äther.  Vor  Beginn  der 
Operation  wurde  das  Natriumamalgam  mit  Äther  bedeckt,  der  Kolben 
gut  in  Eis  gekühlt,  und  äaa  Gemisch  langsam  zufließen  gelassen.  Dabei 
wurde  ununterbrochen  gerührt,  und  schließlich  das  Ganze  einen  Tag  stehen  ' 
gelassen.  Dann  wurde  nochmals  gerührt,  bis  das  Entweichen  von  Gasblasen 
aufgehört  halte.  Der  mit  Äther  durchtränkte  Inhalt  des  Kolbens  wurde  jetzt 
vom  Quecksilber  abgegossen,  filtriert,  und  der  Fllterrückstand  mit  Äther 
völlig  erschöpft  Der  Äther  ergab  bei  Iraktionierter  Destillation  den  bei 
ca.  200**  siedenden  Essigeeter  des  BuCylenglykols. 

Die  Methode  ist  später  von  AkschOtz  und  Beavis*  zur  Dehalogenierung 
von  Dichlormaleiuanilc blond  C|„HfCl^NO  verwandt  worden,  und  führt«  hier 
mm  /-Änilidobutters&urelaktam 


CH, — CO, 
CH,— CH,/ 


C,H,, 


nachdem  sie  bei  Dehalogeniervereuohen  mit  Eisessig  und  Zinkstanb  stets  nur 
Succiuanil 

CH,— COv 

CH,-CO/    '   ' 

erbalten  hatten.  Sie  arbeiteten  ganz  nach  Saytzeffs  Vorschrift,  und  ließen 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  40  g  Dichlor maleinanilchlorid  und  130  g  Eis- 
essig in  trockenem  Atfaer  zum  mit  Äther  übei^ossenen,  in  einer  Kältemischung 
gekühlten  Natrium amalgam  öießen.  Der  Äther  geriet  dabei  nicht  lue  Sieden. 
Man  läßt  4 — 6  Tage  stehen  und  rührt  häufig  um,  damit  das  entsUndene 
Natriumacetat  das  Amalgam  nicht  am  Reagieren  hiadert  Fraktionierte 
Desdilaüon  ergab  auch  hier  hernach  das  unter  11  mm  Druck  bei  180" 
siedende  Laktam,  von  dem  nur  8,3  g  erhalten  wurden. 


<  Ätm.  171.  261.  - 
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In  Gegenwart  von  Äther. 

Gessner  '  löste,  um  vom  I^aphtalinsulfochlorid  zur  Naphtalinaulfii] säure 
zu  gelangen, 

CttH,— S0,C1  +  H,  —  CH,— SO,H  +  HCl, 

20 — 25  g  des  Chlorids  in  absolutem  Äther  unter  Rückflußkühlung,  und  trug 
Natriumalgam  in  kleines  Portionen  bis  zum  Oberschuß  ein.  Das  Erhitzen 
vurde  so  lange  unterhalten,  bis  die  Lösung  beim  Verdunsten  keinen  Rück- 
stand fainterlieB,  was  nach  10 — 12  Stunden  der  Fall  ist.  Hierauf  destilliert 
man  den  Äther  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  worauf  Salzsäurezngabe 
die  Naphtaliasulfin säure  aus  ihrem  Natriumsalz  abscheidet  Diese  Defaaloge- 
nierung  ist  aber  mittels  Ziukstaub  in  alkoholischer  Lösung  schneller  m 
erreichen,  wie  wir  weiterhin  sehen  werden. 

Natriumsulflt. 

Das  neutrale  Natriumsulfit  hat  bis  jetzt  keine  Verwendung  als  ReduktioDE- 
mittel  gefunden,  wohl  aber  ist  es  alc  dehalogenierendes  Mittel  eebr  brauchbar. 
Diese  dehalogenierende  Kraft  äußert  es,  soweit  gegenwärtig  bekannt  ist,  aber 
nur  gegenüber  den  Chloriden  von  Sulfonsäuren. 

Die  Beobachtung  rührt  von  Bix>M8TRiiMD  *  her,   der  auf  diesem  W^ 

von  der  Toluolsulfosäure  C.'H..<^ or\%i  aus  über  deren  Chlorid  C.H.<f,n'™ 
"    •     oUjil  "    •     oU,U 

zur  Toluolsulfiusäure  *^»H^<eoH  ''*'"■  Auch  Likpeicht'  hat  nach  dem 
Verfahren  die  Nitrobenzolsulfosäure  zur  Nitrobenzolsulfineäure  reduaien. 
Hier  ist  also,  eutsprechend  der  Wirkung  der  freien  schwefligen 
Säure,  die  Nitrogruppe  während  des  Prozesses  unangegriffen  ge- 
blieben. 

Hefftee*  mischte,  um  von  der  Anthracenmonosulfosäure  C,.Hg — SO,H 
zur  Anthracensulfin säure  C,^Hg — SO^H  zu  kommen,  Sulfoohlorid,  Nat^nm- 
Bulfitlösuog  und  Natronlauge,  die  im  Verlaufe  der  Reaktion  nach  und  nach 
beigefugt  wurde,  entsprechend  der  Gleichung 

C„H,-80,C1  +  Na,80,  +  2  NaOH  =  C„H,— ßO.Na  +  NaCl  +  Na,SOj  +  H,0 

am  RüchöuBkühler,  bis  das  teilweise  am  Boden  befindliche  Sulfoohlorid 
nahezu  farblos  geworden  war.  Nach  starker  Verdünnung  wird  die  Flüssig- 
keit nebst  dem  Bodensatz  zum  Sieden  erhitzt  und  filtriert  Das  noch  warme 
Filtrat  versetzt  man  mit  verdünnter  Schwefelafime  und  sammelt  nach  voll- 
ständigem Abkühlen  die  entstandene  gelblicb-weiBe  flockige  Ausscheidung  snf 
dem  Filter.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  nach  mehrmaligem 
Umkristallisieren  aus  Aceton  wird  die  Säure  analysenrdn.  Siehe  auch  bei 
der  Verwendung  von  Zinkstaub  in  ätherischer  Lösung. 
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Oxalsäure. 

Wir  iuhren  hier  die  Oxalsäure  als  DehalogeDiennlttel  od,  obgleich  sie 
bLBher  für  oi^aische  Körper  keine  YerweDdung  gefunden  hat.  Der  uns  ver- 
&uIasBende  Grund  liegt  in  den  von  V^zeb  ^  veröffentlichten  Uitteilangen 
betretend  die  Darstellung  von  Kaliumplatinchlorür  aus  KaJ i nmplatin cfalorid . 
Erst  im  Jahre  1898  ist  es  ihm  gelungen,  diese  Dehalogenierung,  über  die 
bis  dahin  so  viel,  nenn  audi  mit  recht  geringem  Erfolge  gearbeitet  worden 
ist,  mit  Hilfe  eines  Oxalats  zu  einer  quantitativen  zu  machen.  Gab  er  nämlich 
zu  einer  Ealiumplatinchloridlösung  zwei  Moleküle  neutrales  oxalsaores  Kalium 
K,C,0^  +  H,0,  so  bildete  sich  ein  Platinsalz  von  der  Formel  PtCjO,  + 
KjCjO^,  in  welchem  das  Platin  also  als  Oiydulverbindung  vorhanden  ist 
Daraufhin  versetzte  er  die  Lösung  nur  mit  einem  Molekül  oxalsaurem  Kalium, 
uod  erhielt  kein  Oxalat,  sondern  durch  längeres  Kochen  nach  der  Gleichung 

PtCl,.2KCl  +  K,C,0^  —  PtCI,.2KCl  +  2Ka  +  2C0, 

Platincblorürcblorkalium  in  quantitativer  Ausbeute.  Hieraus  geht  hervor,  daß 
das  Oxalsäure  Kalium  schrittweise  wirkt.  Dieses  Verhalten  mag  es  vielleicht 
für  (die  Beduktion  bzw.)  die  Dehalogenierung  mancher  organischer  Verbindungen, 
die  an  einem  bestimmten  Punkte  anhalten  soll,  zu  einem  recht  brauchbaren 
Reagens  machen,  und  so  die  Abspaltung  leicht  beweglicher  Halogenatome, 
welche  neben  schwerer  beweglichen  in  einem  Körper  vorkommen,  ermöglichen. 
(Weiter  ist  wohl,  wie  hier  des  Zusammenhanges  halber  gleich  erwähnt 
!ei,  die  verbal tuismäBig  große  Beständigkeit  der  Oxalsäure  in  konzentrierter 
•Schwefelsäure  in  Betracht  zu  ziehen,  in  der  sie  doch  erst  in  höherer  Tem- 
peratur in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zeHallt,  und  so  könnte  sie 
vielleiclit  auch  als  Dehalogeuier-  oder  Reduktionsmittel  bei  solchen  Körpern 
sich  brauchbar  erweisen,  deren  Dehalogenierung  oder  Keduktion  in  ihrer  Lö- 
sung in  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  vorgenommen 
werden  soll,  wobei  Borsäure  als  Schutzmittel  für  Hydroxylgruppen  dienen  mag.] 

PalladiumwasserBtoir. 

Wie  Zelinbki^  gezeigt  hat,  besitzen  wir  im  Palladium  Wasserstoff  ein 
ausgezeichnetes  Mittel  zum  Debalogen leren  von  Jodiden  und  Bromiden  ring- 
tormiger,  vollständig  hydrierter  Alkohole  zu  den  ihnen  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffen. Er  hatte  alle  bis  dahin  bekannten  Reduktionsmethoden  in  An- 
wendung gebracht,  ohne  mit  irgendeiner  derselben  zufriedenstellende  Resultate 
zu  erzielen.  Die  Anwendung  von  Palladium  erst  ermöglichte  ihm  die  Lösung 
der  Aufgabe. 

Er  führte  die  Dehalogenierung  in  folgender  Weise  aus:  Feinkörniges 
ffink  oder  Zinkspäne  werden  zunächst  mit  Alkohol  gewaschen,  alsdann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übergössen.  Sobald  eine  lebhafte  Wasseretoffentwick- 
lung  begonnen  hat,  wird  die  Schwefelsäure  dekantiert,  das  Zink  mit  Wasser 
gut  aasgewaschen,  und  alsdann  zu  dem  unter  Wasser  befindlichen  Zink  eine 

>  CA.  Z.  1899.   1.  16.  —  •  B.  31.  S208. 
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mit  etwas  Sahaäure  angesäuerte  1 — 2prozeQtIge  PalladiurochlorürlöBiiiig  zu- 
gefügt Das  Zink  bedeckt  sicli  sofort  mit  einer  dünnen  Schicht  Palladinin- 
mohr,  welche  fest  an  demselben  haftet  Das  so  erhaltene  Zink  mit  düanem 
Palladium  Überzug,  also  das  Zink-Palladium,  wird  von  der  Flüssigkeit  be&eit, 
und  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet,  sofern  die  Reaktionsbedingangen 
solches  verlangen. 

An  einem  Büokflußkübler  wird  sodann  ein  mit  Tropftrichter  versebeoer 
£olben  befestigt,  der  eu  '/,  mit  Zink- Palladium  gefällt  ist  Hierauf  bringt 
man  so  viel  absoluten  Methyl-  oder  Äthylalkohol  hinzu,  daB  ein  Teil  des 
Zink-Palladiums  aus  der  Flüssigkeit  hervorragt  Durch  den  Trichter  wird 
nunmehr  tropfenweise  bei  0**  gesättigte  Salzsänre  zugefügt  Hierbei  wird  zu- 
nächst der  entstehende  WasBerstoS*  vom  Palladium  lebhafl  absorbiert,  bald 
darauf  beginnt  jedoch  die  Abscheidung  von  freiem  Wasserstoff.  Dieses  isi 
nun  der  Zeitpunkt,  wo  das  zu  reduzierende  Jodid  oder  Broraid  in  kleiner 
Menge  eingetragen  werden  muB;  sobald  die  Reaktion  nachläßt,  wird  eine 
weitere  Portion  Salzsäure  und  hierauf  eine  kleine  Menge  des  Jodida  hi*. 
Bromids  zugefugt,  indem  mau  nur  dafür  Sorge  trägt,  dail  die  Reaktion  nicht 
lebhaft  verläuft  Da  der  entstehende  EohlenwasaerstofiT  von  dem  Wasaerstoff- 
strom  fortgerissen  werden  kann,  ist  es  ratsam,  das  andere  Ende  des  Rück- 
flußkühlers mit  einer  abgekühlten  Alkohol  enthaltenden  Waschflasche  lu  ver 
binden. 

Die  Reaktion  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt,  ein  Erwärmen 
auf  100°  schadet  jedoch  nicht,  wenn  nicht  hierbei  durch  Abspaltung  von 
H alogen Wassers toflsäure,  je  nach  der  Natur  des  angewandten  Jodids  oda 
Bromids,  die  Entstehung  von  ungesättigten  Eohlenwasserstofien  zu  befurchten 
ist.  Nach  2 — 3  Stunden  ist  sie  beendet  Der  gebildete  Kohtenwasseistoff 
schddet  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  and  wird  abgehoben, 
wahrend  die  wässerig- alkoholische  Lösung  mit  Wasserdampf  aus  demBelben 
Reaktionskolben  destilliert  wird,  um  die  gelösten  Anteile  des  Koblenwasser- 
BtofiTs  zu  gewinnen.  Die  Ausbeute  an  gesättigtem  Kohlenwasserstoff  l>etrigi 
70 — 75  "/o  der  theoretisch  berechneten  Menge. 

In  dem  Kolben  hinterbleibt  Zink-Palladium,  welches  zur  Entfernung  etvs 
gebildeten  Zickoxyds  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Alkohol  gewaschen 
wird  und  alsdann  wieder  zur  Reduktion  geeignet  erscheint. 

Er  hat  auf  diesem  Wege  z.  £.  das  Dijodid  des  Dimethylcbinits  (siehe 
im  Abschnitt  „Reduzieren")  in  den  zugehörigen  Kohlen wasserstofl^,  das  Heia- 
hjrdroparazylol,  übergeführt. 


:g  +  2HJ. 
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Dazu  wurde  in  einem  Kolben  am  RückfluBkühler  trockenes  ZinkpaUadinm 
mit  einer  geringen  Menge  Methylalkohol  Übergossen,  alsdann  etwas  konzeu- 
trierte  Salzsäure  ingefugt  und  hierauf  durch  den  Scheidetriohter  in  wechselnder 
Reibenfolge  in  kleineu  Mengen  40  g  Dijodid  und  konzentrierte  Salzsäure  ein- 
geführt    Die  Reduktion  ging  sehr  rasch  von  statten,  auf  der  Oberfläche  der 
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Flüuigkeit  schied  sich  der  Kohlenwaaseretofi  ab,  and  zum  Schluß  wurde 
durch  */,  Btündigefl  Kochen  auf  dem  Waseerbade  die  Reaktion  zu  Ende  ge- 
führt Aus  demselben  Kolben  wurde  der  gebildete  Kohlenwasserstoff  mit 
Wasserdämpfen  übei^etrieben  und  hierbei  8  g  des  roheo  Kohlen  Wasserstoffs 
gemmnen,  der  fast  ohne  Rückstand  zwischen  IIS — 133°  überdestillierte.  Die 
so  erhaltene  Fraktion  zeigte  noch  einen  angenehm  aromatischen  Geruch,  der 
von  einer  geringen  Menge  angesättigten  Kohlenwaaserstofis  herrühren  machte, 
denn  nach  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  verschwand  er  völlig. 
Das  Hezahjdroxylol  wurde  schlieBIich  mit  verdünnter  Soda  und  Iprozcnliger 
Salin mperroanganatlöanng  behandelt,  getrocknet  und  über  Natrinm  fraktio- 
niert, worauf  es  sich  als  rein  erwies. 

Pyridin. 

Klaoes'  ist  es,  der  mit  vorzüglichstem  Erfolge  die  Kalilauge  zur 
organischen  Base  zum  Pyridin  abgetönt  hat  Er  fand  bei  seinen  Arbeiten 
über  iStyrole,  d&B  als  Salzsäure  abspaltende  Mittel  bis  zu  seinem  Vorgehen 
^t  ausschlicBlich  Kalilauge  oder  alkoholisches  Kali  bei  höherer  Temperatur 
oder  unter  Druck  zur  Anwendung  gelangt  waren,  um  im  Sinne  der  Gleichung 

1.    C,Hs-CHCl-CH,.R=HCl  +  C,H,— CH— CH.R 

zu  wirken.  Es  entstehen  aber  bei  dieser  Reaktion  auch  gleichzeitig  durch 
normale  Versfflfiing 

II.    C,H,-CHCl— Ce,.E  +  H— OH  — HC1  +  C,H,— CH(OH)-CH,.K 

die  ursprOnglichen  Carbinole,  und  je  nach  den  VeTSUchsbedlngungen  und  der 
Natur  der  Substanzen  überwiegt  die  eine  oder  die  andere  Reaktion.  Er- 
schwerend tritt  noch  hinzu,  daB  die  Styrole  meist  leicht  polymerisierbar  sind, 
so  daß  die  Trennung  des  Reaktion  ageraisches  durch  fraktioaiertes  Destillieren 
Dur  mit  großen  Verlusten  durchfuhrbar  ist.  Daher  zeigen  auch  die  nach 
dieser  Methode  gewonnenen  Styrole  meist  einen  zu  hoben  Siedepunkt. 

Organische  Basen,  wie  Anilin  oder  Chinolin,  spalten  zwar  den 
Halogen  Wasserstoff  vollständig  ab,  polyraeriueren  aber  meist  das  erhaltene 
Styrol  zu  hochaiedeoden  oder  festen  Produkten;  doch  hat  sich  als  aus- 
gezeichnetes Mittel,  den  Halogeuwasserstoff'  bei  relativ  niederer  Temperatur 
zu  entfernen,  trockenes  Pyridin  erniesen.  Erwärmt  man  die  halogenierten 
Benzolabkömmlinge  mit  der  ßfachen  Menge  P3rtidin  auf  dem  Waseerbade 
oder  kocht  sie  mit  Pyridin  längere  Zeit  anter  Rückfluß,  so  gelingt 
es,  reine  Kohlenwasserstoffe  zu  erhalten,  die  sich  beim  Eingießen  der  Pyridin- 
lösung  in  verdünnte  Säure  als  dünnflüssige  Ole  abscheiden.  Durch  Aus- 
äthem  und  wiederholtes  Schütteln  mit  verdünnter  Säure  lassen  sie  sich  voll- 
kommeo  vom  Pyridin  trennen.  Sie  wurden  sorgialtig  getrocknet,  im  Vakuum 
destilliert  und  dann  nochmals  unter  vermindertem  Druck  über  Natrium  rektifi. 
tiert.  (Der  Abspaltang  von  Halogeuwasserstoff  aus  den  chlorierten  Benzol- 
abkömmlingen  geht  lülerdinga  die  Bildung  von  Zwischenprodukten  voraus] 
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Das  Chlorid  des  DiphenylbeDzylkarbinola  kochte  er  5  Stncdea  mit  d« 
itachen  Menge  Pyridio  und  kam  zum  TriphenjläthyleD. 

Weiter  entchlorten  Elaoes  und  Heimamn  '  den  Körper    '>„^  >  C-i-C  <  nf  > 

(siehe  desBen  Baratellung  im  Abschnitt  „Chlorieren"  beim  Thionylchlorid)  derart, 
daß   sie   ihn   im  Eisschlußrohr  mit  Pyridin  auf  173°  erhitzten,    wodurch  n« 

zum  Diphenylbuten  ^•^s>C=C<§'^8  kamen. 

Schwefel. 

DziEWONBKi'  fand,  daB  Schwefel  auf  Acenaphten,  entsprechend  folgendei 
Gleichungen,  einwirkt 

I.    aC,H„  +  SS  — C!,.Hu8  +  *H,8 
11.    9C.,H„  +  6S=.(C,.HJ,  +  eB,S. 

Er  übt  hier  somit,  der  zweiten  Gleichung  zufolge,  eine  dehydrogeuierende 
Wirkung  aus.  Diese  Beobachtung  steht  damit  im  Einklang,  daB  auch  schoD 
sonst  festgestellt  worden  ist,  daS  durch  ihn  aus  aromatischen  Kohlenwasso- 
stoöen,  welche  eine  CH, - Beitengrnppe  enthalten,  wie  z.  B.  Diphenylmeihu 
oder  Fluoren,  Wasserstoff  herausgenommen  wird. 

Zink. 

Das  Nähere  über  die  Beschaffenheit  von  Zink  und  Zinkstaub  finden  vir 
im  Abschnitt  „Reduzieren".  Man  kann  damit  auf  zahlreiche  Arten  arbeitn, 
und  verwendet  zum  Dehalogenieren  hauptsächlich  Zinkstaub. 

a)   Zink  nebst  verkupfertem  und  platiniertem  Zink. 

Vorangehend  sahen  wir,  daB  Pyridin  Chlor  aus  Rörpero  herauBDimmt, 
ohne  eine  gleichzeitig  vorhandene  Doppelbindung  zu  beeinflussen.  Vor  dieser 
Beobachtung,  die  vielleicht  nicht  überall  anwendbar  ist,  gelang  aber  »cboD 
Liebermann  und  Scholz^  die  Ldsung  dieser  Aufgabe  unter  folgeodeo 
besonderen  Bedingungen.  Phenylpropiolsäurehydrobromid  (also  dne  ßroin- 
zimtsäure) 

-C,H,  H— C-C,H, 

+  H.-.         11  +HBr 

-COOH  H-C-COOH 

wurde  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Zinkfeile  und  ihrem  10  fachen  au  abso- 
lutem Alkohol  3  —  4  Standen  am  Rückflufikühler  gekocht  Mittels  desselben 
Verfahren«  läßt  sich  auch  die  /^-Bromzimtsäure  und,  wenn  auch  viel  schverer, 
die  a- Brom  zimtsäure  resuhstituieren,  also  auf  ihre  entsprechende  ZimtsäDre 
zurückfuhren.  Um  die  ans  der  Resubstitution  des  Phenylpropiolsänrebjdii)- 
bromids  entstandene  Säure  zu  gewinnen,   wurde  die  vom  Zink  abg^ossene 

'  B.  87.  1453.  —  '  B.  86.  984.  —  '  B.  86.  950. 
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atkoholische  LÖBung,  welche  die  Säure  zum  Teil  als  Zinkaalz  eothält,  mit 
ihrem  gleichen  Volumen  Wasaer  verdünDt  und  der  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade  vollständig  veija^  Hierauf  wurde  die  organische  Säure  durch  ZuBats 
von  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt,  ausgeäthert  und  die  ätherische  Lösung  zur 
Entfernung  aller  Salzsäure  mit  Wasser  gut  durchgeschüttelt  Beim  Ab- 
deBtiUIereu  dee  Äthers  blieb  due  Slige  Saure  EurQck,  die  abbald  strablig- 
kristallinisch  ersturte,  und  bromfrei  war. 

Dibrompropionaäureester  läßt  sich  auf  sehr  verschiedene  Art  in  Akryl- 
säureester  überföhren,  so  nach  Zotta'  durch  Jodkalium 

CH,Br— CHBr— COO .  C,H.  +  2  KJ  =  CH.^CH— COO.  C^H,  +  2KBr  +  J, 

doch  sind  die  Ausbeuten  sehr  schlecht.  Casfart  und  Tollens' verwendeten 
Zink  und  Schwefelsäure,  und  Michael  nnd  Schulthebe^  geben  an,  daß  der 
Prozetl  ohne  Hjdrogenierung  verlauft,  weil,  wenn  man  den  Dibromester  in 
Alkohol  oder  Äther  löst,  durch  Zink  die  Bildung  von  Akrjlester  und  Zink- 
bromid  veranlaflt  wird.  Bellhann*  hat  darauf  den  Dibromester  nur  mit 
Zink  und  Wasser  gekocht.  Doch  wird  die  Ausbeute  besser,  wenn  man  nach 
RöHu'  200  g  in  Stückchen  zerschnittenes  Zinkblech  in  einem  Zweiliterkolben 
mit  200  g  Methylalkohol  übergießt,  und  am  Rückäußkühler  aus  einem  Tropf- 
trichter 550  g  Dlbrompropionsäureester  allmählich  zufließen  läßt.  Nach  kurzer 
Zeit  gerät  der  Alkohol  ins  Kochen,  was  man  durch  Zufließen  des  Esters 
r^uliert  Nach  dem  Erkalten  wird  vom  ungelösten  Zink  abgegossen,  zur 
Flüssigkeit  Kochsalz*  gesetzt,  was  das  Übertreiben  erleichtert,  und  schließlich 
werden  77  "/^  der  Theorie  au  Akryl säure ester  erhalten,  während  Voeländeb 
and  Kkötzsch,^  welche  Zink  nnd  Wasser  als  Dehalogeniermittel  verwendeten, 
Dar  53  "/„  Ausbeute  bekamen. 

GoHBEBG^  erkannte  nach  zahlreichen  mit  Silber,  Quecksilber  usw.  an- 
gestellten Vorsuchen  im  Zink  das  beste  Mittel,  um  aus  dem  Trtphenylchlor- 
tuethan  das  Halogen  herauszunehmen.  Gewöhnliches,  granuliertes  Zink,  Zink- 
späne, sowie  Zinkstaub  wirken  alle  auf  die  Halogenverbindungeu  ein.  Zu 
meinen  Versuchen  verwendete  er  aber  gepulvertes  Zink,  welches  von  Zink- 
aiaub  durch  Absieben  befreit  war.  In  dieser  Form  kann  das  Metall  nach 
ihm  leicht  frei  von  Oxyd  erhalten  werden,  ist  gut  zu  bandhaben,  bietet  eine 
große  Oberfläche  dar  und  st«IIt  dem  Abfiltrieren  keine  Schwierigkeiten  ent- 
gegen. Der  quantitative  Ersatz  des  Ohlors  im  Triphenylchlor- 
methan  erfolgt  mittels  dieses  Zinks  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Das  Chlorzink  scheidet  sich  als  dicker  Sirup  ab,  indem  wahr- 
scheinlich eine  Verbindung  desselben  mit  Benzol  entsteht,  welche  den  AIu- 
miniumcbloriddoppel Verbindungen  ähnlich  i£t  Dies  ist  von  großem  Vorteil, 
da  hierdurch  stets  frische,  blanke  Metalloberfläcfaen  lur  die  weitere  Emwirkung 
zur  Verfugung  st«hen.  Daher  vollzieht  sich  auch,  wenn  man  das  Benzol 
durch  TetracÜorkohlenstoS'  ersetzt,  die  Reaktion  nur  äußerst  langsam  und 
kommt  schließlich  faat  ganz  zum  Stillstand.  Bei  Anwendung  von  20  g  Tri- 
phenylchlormethan,  100  g  Benzol  und  35  g  Zink  vollendet  sich  die  Um- 
setzung in  5 — 6  Tagen. 

■  Atm.  192.  102.  —  »  Ann.  187.  241.  ~  '  J.  pr.  Ch.  2.  43.  687. 
*  J.  pr.  Ch.  2.  61.  222.  —  ■  B.  34.  573.  —  •  Ann.  167.  247. 
'  Ann    294.  317.  —  '  B.  88.  3162. 


DigiLizedbyGoOglc 


556  Halogeoieren. 

Verbindungen  von  der  Konatltution  IZCH,~CO  haben  nicht  für 
«xiBtenzfähig  gegolten,  bis  es  im  Jahre  1905  StaudiIiger*  gelang,  die  von 
ihm  DJphenylketeD  genannte  Verbindung  (C^H^)2C~CO  durch  Herannahine 
von  Chlor  aus  dem  DipbenylchloresBigBäurechlorid  {CgUgj^CCl — COCI  ta  ge- 
winnen. Dazu  werden  6  g  Chlorid  und  10  g  Zinkspäbne  mit  26ccni  Äther 
übei^ssen.  Nach  einigen  Augenblicken  tritt  nach  schwachem  Erwännen 
unter  Oelb&rbung  und  starkem  Aufkochen  des  Äthers  eine  heftige  BeaktioD 
eiu.  Nach  ihrer  Beendigung  wird  noch  1'/^  Stunde  am  Rückäufikühler  ge- 
kocht. Im  vollständig  tjrookDen  Äther  und  trockner  Kohlensaureatmosphin 
tritt  die  Reaktion  nicht  oder  erst  nach  längerer  Zeit  ein;  aie  kann  aber  durch 
Zusatz  von  etwas  gewöhnlichem  Äther  oder  festem  Quecksilberchlorid  sofon 
eingelotet  werden.  Äua  der  ätherischen  Lösung,  die  neben  dem  Keten  tlle< 
Zinkchlorid  gelöst  enthält,  wird  dieses  durch  Zusatz  von  lOOccm  Petroläthet 
gefällt.  Nach  dem  Abdestilliereu  der  Lösungsmittel  bleibt  das  Ketea  aii 
braunes  Ol  zurück;  zur  völligen  Entfernung  des  Chlorzinks  ist  es  dienlich, 
jetzt  nochmals  in  ca.  30  com  Fetrolätber  au&unehmen,  zu  filtrieren  und  ah- 
zudestillieren.  Das  so  gewonnene  Präparat  ist  als  „''ohes  Keten"  zu  prä- 
parativen  Zwecken  brauchbar,  da  es  aber  durch  den  LuAaaueratofl'  leicht 
oxydiert  wird,  ist  es  zweckmäßig,  die  gesamten  Operationen  in  einem  geeignei 
zusammengestellten  Apparat  im  Kohlensäurestrom  vorzunehmen.  Zu  seiner 
Reioigung  wird  das  Keten  im  Vakuum  destilliert;  enthält  es  noch  Cblonisk, 
so  verharzt  es  aber  hierbei  völlig. 

In  wie  vorzüglicher  Weise  verkupfertes  Zink*  speziell  zum  Debaloge' 
nieren  verwendbar  ist,  ersehen  wir  daraus,  daß  Glabstome  und  Tribe' 
nach  folgendem  Ver&hren  über  99 ''/g  der  Theorie  an  Methan  aus  Jodmethyl 
erhielten. 

CH,J  +  H,  =  CHt  +  HJ. 

Granuliertes  Zink  wird  etwa  viermal  mit  einer  2prozentigen  Kupfer 
sul&tlÖsuDg  übei^ossen  und  jedesmal  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung  in  ihr 
gelassen.  Mit  dem  gut  ausgewaschenen  und  mit  Alkohol  benetzten  ver- 
kupferten Zink  wird  ein  600  ccm  fassender  Kolben  und  ein  darauf  sitzendes, 
3ß  cm  langes  und  3  cm  weites,  als  Kühlrohr  dienendes  Rohr  gefüllt.  Der 
das  in  geeigneter  Weise  verjüngte  Kühlrohr  mit  dem  Kolben  verhindeude 
Stopfen  trägt  in  einer  zweiten  Durchbohrung  einen  Tropftrichter,  durch 
welchen  das  mit  Alkohol  gemischte  Jodmethyl  eingebracht  wird,  während  in 
einem  die  obere  Öffnung  des  aufsteigenden  Kühlen  abschlietienden  Stopfen 
außer  dem  Oasableitungsrohre  ein  zweiter  Tropftriohter  steckt,  durch  den 
zuweilen  Alkohol  zur  Benetzung  des  Kupferzinks  nachgegeben  werden  kano. 
45  g  Jodmethyl  entwickeln  im  Laufe  von  noch  nieht  1  ^/,  Stunden  7  1 
Grubengas  aus  dem  Apparate.  Später  hat  Weioth  empfohlen,  du  ent- 
weichende Grubengas  zur  sicheren  völligen  Befreiung  von  Jodmethyl  iioch 
nachträglich  wiederum  durch  Röhren  zu  leiten,  in  denen  sich  mit  Alkohol 
be feuchtes  Kupferzink  befindet. 

Palmer*  kam  durch  Reduktion  des  Kakodylchlorids  (CHjVÄsCl  mm 
bis  dahin  unbekannten  Dimethylarsin  (CHg],AsH,  indem  er  granuhertes  Zink. 
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welches  etwas  platiniert  var,  mit  etarkem  Alkohol  übcow^icbtete  und  so  viel 
Salzsäure  hinzufTtgte,  daß  ein  mäßig  echiieller  Strom  WaBBerBtoS*  steh  ent- 
wickelte. Darauf  wurde  aus  einem  Tropftiicfater  eine  Mischung  von  Eakodyl- 
chlorid,  Salzsäure  und  Alkohol,  jedesmal  nur  in  geringer  Menge,  zugesetzL 
Sogleich  beginnt  eine  Reaktion,  und  mit  dem  überschüssigen  Wasaeritoff  ent- 
neicbt  eine  beträchtliche  Menge  des  Reduktiousproduktes.  Nach  dem  Waschen 
des  Gasgemenges  durch  Hindurchleiten  desselben  durch  Wasser,  welches  sieb 
in  zwei  U-Röhren  beland,  und  darauffolgendes  Trocknen  durch  Passieren 
eiaer  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Bohre  ward  das  Produkt  in  ein  Gefäß  ge- 
leitet, welches  in  eine  Mischung  von  Eis  and  Salz  getaucht  war.  Das 
Dimethylarsin  kondensiert  sich,  während  der  Wasserstoff,  der  noch  etwas 
nicht  kondensiertes  Produkt  enthält,  hindurchgeht  und  über  Wasser  aufge- 
fangen wird. 

b)   ZinkBtaub. 

a)  In  Gegenwart  von  Wasser. 

Zur  Überfuhrung  des  Methyl dichlorpjrrimidins  in  Methyl pjm midi n 

N-C— CH,  ,N— C-CH, 

aC^       CH        +4H=-Hc/       UH         +2HC1 

schüttelten  Gabbiel  und  Colman'  50  g  des  chlorhaltigen  Ausgangsmateriales 
in  einer  Blechflasche  mit  5  1  siedendem  Wasser,  wobei  es  fast  vollständig  in 
Lösung  geht  Dann  gaben  sie  250  g  Zinkstauh,  welcher  durch  Behandeln 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  Zinkoxyd  befreit  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen war,  zu  und  kochten  das  Ganze  am  Rückfluß  kühler,  bis  im  Kühl- 
rohr nicht  mehr  die  Oltropfen  des  Methyl dichlorpyrimidine  erscheinen,  wozu 
etwa  ^/,  Btündiges  Kochen  hinreicht  Darauf  werden  etwa  4  1  dee  Kolben- 
inhaltes  abdestilliert.  Das  gesammelte  Destillat  ist  neutral  oder  durch  Spuren 
von  Ammoniak  alkalisch;  letzteren  falls  wird  es  durch  einige  Tropfen  Salz- 
säure ueutraliaiert.  Man  fügt  nun  eine  Lösung  von  etwa  150  g  Sublimat  in 
ca.  750  ccm  heißem  Wasser  hinzu;  die  Mischung  erstarrt  zu  einem  weißen 
Eristallbrei,  den  man  absaugt  und  abpreßt.  Aus  diesem  Doppelsalz  läßt 
sich  uuD  das  Pyrimidin  nicht  mit  Kalilauge,  wohl  aber  mit  Ealiumsulfhydrat 
abscheiden.  (Siehe  Abscheidung  von  Basen  im  Abschnitt  „Darstellung  von 
Salzen".) 

Zur  Gewinuung  von  Phenylpurin  aus  Phenyljodpurin  erhitzten  Fischer 
und  LoEBEN*  1  Teil  feingepulvertes  Phenyljodpurin  mit  5  Teilen  Zinkstaub 
und  1500  Teilen  Wasser  3  Stunden  am  RückfluÜ kühler  zu  lebhaftem  Sieden 
und  filtrierten.  Das  Filtrat  wurde  im  Vakuum  eingedampft  und  der  Rück- 
stand mit  heißem  Chloroform  ausgelaugt  Beim  Verdampfen  des  Chloroforms 
bleibt  das  Phenylpurin  als  braungefarbte,  kristallinisofae  Masse  zurück,  welche 
mit  wenig  warmem  Wasser  digeriert,  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  bei 
100''   getrocknet  wird.     Die  Reinigung  gelingt  am    rascheBteu   durch  Subli- 

'  B.  32.  )5S4.  —  '  B.  33.  2381. 
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matioD  bei  etwa  0,5  mm  Druck  in  eioem  mit  Anilin  beachickten  Victok 
METEREohen  Luftbade. 

Um  vom  Dijodpuria  zum  Purin  eu  kommeo,  wird  1  Teil  sorgfaltig  ge- 
reinigtes Dijodpurin  in  900  Teilen  heißem  Wasser  gelöst  und  mit  6  Teilen 
Zinkstaub  1  Stunde  am  RückfluQkühler  gekocht  Ea  empfiehlt  sich,  währeud 
dieser  Zeit  einen  ziemlich  lebhaften  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Flüssig- 
keit SU  leiten,  um  einerseits  die  Luft  abzuhalten  und  andererseits  das  Ab- 
setzen des  Zinkataubea  zu  verhindern.  Nach  beendeter  Operation  ist  das 
Purin  vollständig  als  nnidsliche  Zinkverbindung  geföllt,  «rähränd  die  Flüssig- 
keit das  Halogen  als  Jodzink  enthält  Dieser  Umstand  erleichtert  die  Iso- 
lierung der  Verbindung,  denn  es  genügt,  den  Zinkstaub  abzufiltrieren,  mit 
ungeiäir  der  5faohen  Menge  Wasser  auf  dem  Waaserbade  zu  erhitzen  nod 
'/j — '/^  Stunden  mit  Schwefelwaaseratoffgaa  zu  behandeln.  Dadurch  wird  die 
Zinkverbindung  zerlegt,  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  enthält  das  Purin  fast 
frei  von  anorganischen  Substanzen.  Beim  Verdampfen  im  Vakuum  bleibt  es 
als  nahezu  farblose  Masse  in  einer  Ausbeute  von  65  "j^  der  Theorie  zurück. 

ß)  In  Gegenwart  vou  Alkohol  und  Äther. 

Oessneb'  hat,  me  wir  bereits  wissen,  zur  Darstelluag  von  Sulfinsäuren 
die  Chloride  der  Solfonsänren  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt  Doch  fuhrt  die  Dehalogenierung  mit  Zinkstaub  in 
alkoholischer  Lösung  nach  Otto,  ROssiko  und  Tröqek'  weit  schneller  zmn 
Ziele.  Man  trägt  dazu  z.  B.  das  a-  oder  ^-\aphtalinsulfochIorid  langsam  in 
den  in  einem  geräumigen  Kolben  befindlichen  und  anfangs  gelinde  erwärmten 
dünnen  Brei  aus  Alkohol  und  etwa  der  Stachen  theoretischen  Menge  Zink- 
staub ein,  und  erhält  die  Masse  erforderlichenfalls  durch  jeweiligen  Alkohol- 
zusatz in  der  gehörigen  Konsistenz.  Nachdem  man  das  Reaktionsprodukt 
anhaltend  mit  einem  Überschuß  einer  wässerigen  SodalSsung  im  Wasserbade 
behandelt  hat,  filtriert  man  und  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne.  Ihm  ent- 
zieht siedender  Alkohol  alsdann  mit  Leichtigkeit  das  Natriumsalz  sowohl  der 
a-  wie  der  /?-Säure. 

ScHiLLEB  und  Otto'  führten  die  Reduktion  des  Benzolsulfochlorids  ur 
Benzolsulfinsäure 

CH,-80,C1  +  H,  =  CH.-80.H  +  HCl 

so  aus,  daß  sie  in  eine  abgekühlte  Lösung  des  Chlorida  im  mehrfacJieD 
Volumen  Alkohol  allmählich  überschüssigen  Zinkstaub  eintrugen.  Ans  der 
dicklichen  Masse  wird  das  Chlorzink  mit  kaltem  Wasser  entfernt,  und  der 
Rückstand  durch  Sodalösung  ins  Natriumsalz  der  Benzolsulfinsäure  Über- 
geführt, aus  welchem  man  nach  dem  Konzentrieren  und  Erkalten  der  Lösung 
die  freie  Säure  durch  Salzsäure  fallt.  Nach  Ullmank-  und  pASDEBHADJuy  * 
arbeitet  man  hier  aber  wieder  besser  in  ätherischer  Lösung,  weil  dabei  die 
Ausbeute  auf  95  "/g  der  Theorie  steigt.  Dazu  werden  30  g  BenEolsnlfossni»- 
chlorid  in  150  com  Äther  gelöst,  1 — 2  ccm  Wasser  und  30  g  Zinkstaub  hinzu- 
gefügt und  am  RückfiuBkühler  während  1 — 2  Stunden  erhitzt  Die  Reaktion 
iat  beendigt,  wenn  die  Masse  breiartig  wird  und  eine  grauweiße  Färbung  an- 
nimmt.    Das  ausgeschiedene  Zinksalz  wird  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen 
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iukI  durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  30  g  Natriumkarbonat  in  150  ocm 
Wasser  in  das  Natriumeali  übergefühit,  und  daraus,  naoh  Konzeatration  der 
Löning,  die  Ben zolsulfia säure  in  einer  Ausbeute  von  24  g  ausgefallL 

£lbb  und  Forstes'  erhielten,  als  sie  Diphenyltrichloräthan  in  alkoho- 
ÜBC^eT  Lösung  mit  Zinkstaub  unter  Zusatz  von  etwas  Kupfersalz  erhitzten, 
Btilbeu: 

^^>CH— CCl,  4-  eH,  —  C,Hi-CHi:iCH-C,H,  +  S HCl . 

Neben  der  Herausnahme  des  Chlors  war  also  eine  Umlagemng  hergelaufen. 
ÄuBerdem  waren  die  Ausbeuten  nur  mäßig,  und  die  Trennung  vom  eigent- 
lichen Hauptprodukt,  dem  Diphenyläthan  (CgHjjjCH — CHj,  schwierig. 

Um  vom  Butadientetrabromid  CH,Br— CHBr— CHBr— CHjBr  zum 
ButaudiSn  CH^rzCH— CH^CH,  zu  kommen,  erhitzte  Thiele*  250  com 
AJkohol  und  200  g  Zinkstaub  zum  Sieden.  Auf  dem  Kolben  war  ein 
Extraktions apparat  aufgesetzt,  der  100  g  Tetrabromid  enthielt  Die  ent- 
weichenden Gase  passierten  den  kräftig  wirkenden  Waltbeb  sehen  Metall- 
kühler  [siehe  im  Allgemeinen  Teil],  einen  Vorstoß  und  ein  Caloiumrohr. 
Darauf  wurden  sie  in  einer  S altem ischuug  kondensiert,  Mao  erhält  SO  bis 
90  "/o  der  Theorie  an  Butadien. 

Schon  Elbs^  hat  p-Dioxjstilben  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  in 
Gegenwart  von  Alkohol  auf  p-Dipbenoltrichloräthan  erhalten 

(C,H4.0H),CH-C.C1,  +  2H,  =-  OH— C,H«— CH=CH-C,Ht.OH  +  8HC1. 

Kach  ZiHCEE  and  Fries*  hängt  die  niemals  sehr  hohe  Ausbeute  von 
der  Beschaffenheit  des  Zinkstaubs  und  dem  Wassergehalt  des  Alkohols  ab. 
Man  erhält  30  "/g  der  Theorie  (und  als  Nebenprodukt  Diphenoläthan),  wenn 
man  100  g  reines  Ausgangsmaterial  in  750  com  96 prozentigem  Alkohol  löst, 
250  com  Wasser  zusetzt  und  die  Lösung  auf  einem  siedenden  Wasserbade 
unter  RücköuB  erhitzt.  Im  Laufe  von  2  Tagen  trägt  man  200  g  Zinkstaub 
ein  und  schüttelt  Otters  tüchtig.  Längere  Einwirkung  erhöht  die  Ausbeute 
nicht  Aus  dem  Filtrat  der  siedenden  Flüssigkeit  kristallisiert  beim  Erkalten 
das  Dio^sdlben  aus. 

Auch  Zelinsky'  reduzierte  Jodhexamethylen  teib  nach  seiner  Pal ladium- 
zinkmethode  (siehe  dort),  t«ils  mittels  Zinkstaub  und  wässerigem  Alkohol. 
Dazu  wurden  42  g  Jodhexametbylen  in  einen  Kolben  gebracht,  der  120  g 
SOprozentigen  Alkohol  und  50  g  Zinkstaub  ODthielL  Die  Reaktion  begann 
alsbald  und  wurde  durch  Istündigea  Kochen  unter  Rückflußkühlung  auf  dem 
Wasserbade  zu  Ende  gefuhrt.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  schieden 
sich  auf  Wasserzusatz  16  g  statt  der  theoretisch  lu  erwartenden  16,8  g 
Hezamethylen  ab. 

r)  In  Gegenwart  von  Alkali. 
Nach  BiKEBMAHN*  wird  aus  der  2-Brom-6-cymolsuIfosänre  das  Brom  fast 
vollständig  eliminiert,   wenn   man   4  Teile  von  ihr  mit  6  Teilen  Zinkstaub 
and  25  Teilen  konzentriertem  Ammoniak  ungefähr  18  Stunden  ira  Autoklaven 
auf  170°  erhitzt. 
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Ladenbubq'  fQhrte  die  DehalagenieruDg  der  CUortropasäure  CgH,C10,, 
die  mittels  Natrtum&malgam  durchaus  nicht  geliogen  wollte,  zur  Tropaüure 

*  T|>(^<pf\AH  Iciclili  i^nd  glatt  durch,  indem  er  die  entere  nach  mid 
uaiih  in  die  lOfache  Menge  konzentrierter  Kalilauge  eintrug  nnd  su  der 
Lösung  Zinkstaub  uod  eine  kleine  Menge  Eieenfeile  setzte.  Um  ToUstäodige 
Dehalogeoieroug  herbeizuführen,  lieS  er  das  Reaktionngemisch  48  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wirksamkeit,  und  gab  w&hrend  dieser  Zeit 
noch  mehrmals  kleioe  Mengen  Zink  und  Eisen  zu,  so  daB  stets  WasseretAff- 
entwicklung  sichtbar  war.  Hierauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  vom  über 
schQssigen  Metall  abfiltriert,  mit  Salzsäure  übersättigt,  und  das  Zink  durch 
kohleneaures  Natrium  ausge^lt.  Schüttelt  man  das  Filtrat  nach  dem  An- 
Bauern  schlieSlich  mit  Äther  aus,  so  geht  in  diesen  die  Tropaaäure  über.  An 
Stelle  des  EiaenzuaatzeB  wird  man  wohl  verkupferten  oder  platlniert«n  Zinli- 
staub  nehmen  können. 

Zinkstaub  und  Natronlai^  sind  ebenfalle   verwendet  worden.     So   soll 
man'  die  Brom-o-aminobenzoleulfoeäure 


^AySO.H 


durch  Kochen  mit  diesem  Gemisch  in  AminobeneolBulfosäure  überführen. 

Mesbinoer^  hatte  die  Dehalogenierung  von  Mono-  und  Dijodthiozen  n 
Thioxen  in  alkoholischer  Lösung  anfänglich  mit  Natrium  ausgeluhrt  Dieses 
Reduktion Bver&hren  besafl  jedoch  mannigraohe  Mängel.  Ee  konnten  höchsleii 
20  g  Jodprodukt  auf  einmal  verarbeitet  werden  und  außerdem  erforderte  die 
Reaktion  stets  sehr  lange  Zeit,  während  welcher  das  Gemenge  fortwährend 
geechüttelt  werden  mußte.  Femer  verflüchtigte  eich  durch  die  fortwährende 
Wasserstoffentwieklung  ziemlich  viel  Thioxen.  Endlich  gelingt  es  niemals, 
den  Jodkdrper  völlig  zu  entjodeu,  weshalb  schliefilich  noch  eine  ziemlich  um- 
ständliche Trennung  des  ThioxeQB  von  den  restiereuden  JodÜiioxenen  not- 
wendig ist  Alle  diese  Obelstände  waren  vermieden,  als  er  an  Stelle  von 
Natrium  Zinkstaub  und  alkoholische  Natronlauge  ala  Reduktionsmittel  ver- 
wendete. Um  100  g  Jodprüdukt  zu  dehalogenieren,  wendet  man  eine  Lösung 
von  100  g  Ätznatron  in  400  g  Alkohol,  sowie  150  g  Zinkstaub  au.  In  der 
kalten  Natronlauge  wird  das  Jodprodukt  aufgelöst,  der  Zinkstaub  eingetragen, 
und  nun  die  Mischung  1  Stunde  lang  unter  Rückfluß  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  nach  welcher  Zeit  das  Entjoden  vollständig  durchgeführt  ist  Das 
Thioxen  samt  dem  Alkohol  werden  alsdann  durch  Wasserdampf  abgeblasen. 

d)  In  Gegenwart  von  SSure. 
Nach   E.  Fischer    und    Seuffert*    findet   bei   der    Reduktion    des 
Chlorindazols   die  Ablösung   des  Halogens   durch   Natrium    und   Alkohol 
oder  Amylalkohol  in  der  Hitze  nur  langsam  und  unvollkommen  statt.  Leicht 
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läßt  ak  sich  aber  mit  SfüzBäure  und  Zinkstanb  erreioheD.  Man  löBt  zu 
diesem  Zwecke  5  g  Chloriodazol  in  50  g  konzentrierter  Salzsäure  (spez. 
Oew.  1,19)  und  trägt  aUmähUch  ca.  4  g  Zinkst&ub  ein,  so  daß  die  Flüssig- 
keit sich  erwärmt  Zum  SchluB  wird  unter  Bückäuß  gekoobL  Dann  werden 
nochmalB  i  g  Zinkstaub  zugegeben,  bis  üne  Probe  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  kein  Chlorindazol  mehr  ausscheidet,  sondern  klar  bleibt  Aus  der 
vom  Zinkschlamm  abfiltrierten  Lösung  läSt  eich  das  Indazol 
daroh  Natronlauge  schlecht  abscheiden,  weil  es  mit  dem  Zink- 
hydrczyd  eine  Verbindung  eingeht,  die  weder  beim  Kochen  mit 
W&sser,  noch  beim  Ausäthern  das  Indazol  abgibt  Dagegen  kommt 
man  mit  Ammoniak  zum  Ziele.  Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung  mit 
einem  ÜberechuS  von  Ammoniak  und  äthert  aus.  Sollte  auch  hier  ein  Ruck- 
atand  bleiben,  der  nicht  in  den  Äther  geht,  so  filtriert  man  ihn  ab,  löst  in 
Salzsäure,  fallt  wieder  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  extrahiert  mit 
Äther.     Die  Ausbeute  beträgt  3  g  Indazol  (Theorie  3,8  g). 

Viel  verwendet  werden  auch  Zinkstaub  and  Eisessig,  wobd  die  kon- 
densierende Wirkung  des  letzteren  aber  nicht  außer  acht  zu  lassen  ist.  Man 
BDcht  ihr  durch  starke  Kühlung  entg^enzu wirken.  So  übergießt  Thiele  ' 
zar  Umwandlung  des  Tetrametbjläthylenbromids  in  Tetramethyläthylen  40  g 
von  ihm  mit  200  ocm  Eiseasig,  und  trägt  allmählich  20  g  Zinkstaub  ein, 
während  die  Temperatur  des  Gemisohea  auf  ca.  15 — 20°  gehalten  wird. 
[Steigerung  der  Temperatur  ist  hier  soigfaltig  zu  vermeiden,  weil  sonst  voll- 
ständige Polymerieieruag  des  Kohlenwasaerstoäs  eintritt] 

C^\;-C^CH,  -f  H,  —  c5>C:=C<:§5  +  2HBr. 

Sobald  aller  Zinkataub  verbraucht  ist,  wird  filtriert,  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  das  ausgeschiedene  Tetramethyläthylen  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  übergetrieben.  Der  fibergehende  Kohleuwaaserstoff  siedet  bis 
auf  einen  geringen  scbwerflücbtigan  Anteil  konstant  bei  73 ".  Ausbeute  8 — 9  g 
reines  Tetramethyläthylen. 

Kach  V.  Basier^  übergießt  man  30  g  Tribromtarpan  mit  200  g  Eia- 
esaig  und  enthalogeniert  unter  sehr  guter  Kühlung  mit  Eis  durch  lülmäbliches 
Emtragen  von  30  g  Zinkstaub.  Man  muß  hierbei  fortwährend  umsohütteln 
und  so  stark  abkühlen,  daß  immer  ein  Teil  der  Essigsäure  gefroren  ist, 
weil  sonst  viel  Kondenaationsprodukte  entstehen.  Verfahrt  man 
dagegen  genau  nach  Vorschrift,  so  verläuft  die  Reaktion  beinahe  quantitativ. 
Wenn  nach  einer  halben  Stunde  eine  Probe  sich  als  hromfrei  erweist,  wird 
abfiltriert,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  annähernd  neutralisiert  und  mit 
Äther  mehrmals  extrahiert.  Die  durch  Soda  von  aller  Essigsäure  he&eite 
ätherische  Lösung  hinterläßt  nach  dem  Entfernen  des  Äthers  eine  Flüssigkeit, 
welche  bei  17  mm  Druck  zum  größten  Teil  zwischen  110  und  120°  über- 
geht Daneben  haben  sieb  nur  minimale  Mengen  von  Kohlen waaaeratoSen 
und  Kondensationsprodukteu  gebildet  Die  Ausbeute  beträgt  80  "/„  der 
Theorie.  Bei  der  Verseifung  liefert  das  durch  die  esterifizierende  Wirkung 
des  Eisessigs  entstandene  Acetat  das  Terpenol. 
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OleichEalla  mit  Zinketaab  und  Eisesaig  führten  Ebebt  und  Kledjeb 
NaphtalindiBulfocUorid  CioHg(SOga),  in  Naphtalindisuifhydrat  Ci(,H,(SH), 
flbö-.  Bie  hatten  anfange  das  DiBiüfoöblorid  iu  ein  aiedendee  GemiBch  yon  Tiim 
und  Salzsäure  angetragen.  Da  aber  die  Beduktion  auf  diese  Weise  sehr  langsam 
von  statten  ging,  wurde  das  Chlorid  im  Verhältnis  von  1:20  in  Eiaesüg 
gelOst  und  nach  und  nach  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  etwR 
10  Teilen  Zlnkataub  versetzt  Vor  vollständigem  Erkalten  des  Reaktioi» 
gemischee  wurde  der  überschÜBsige  Zinkstaub  durch  Balzaäure  in  Lotung 
gebracht,  mit  Wasser  verdünnt,  das  abgeschiedene  Dimerkaptan  CjgHg(SH]j  ab- 
filtriert,  gewaschen,  durch  Pressen  iwisohen  Papier  gereinigt  und  in  kocfamdm 
Alkohol  gelfiat,  nachdem  Versuche,  es  mit  Äther  auszuschütteln  oder  mit 
Wasserdampf  überzutreiben,  nicht  befriedigend  ausge&Uen  waren.  I>iirch  Zu- 
satz von  alkoholischem  Bleiacetat  wurde  aus  der  alkoholischen  DimerkaptsD- 
USflung  gelbes  Bleidimerkaptid  geßillt  und  dieses,  nach  längerem  AaskocbcB 
mit  Wasser,  sowie  Nachwaschen  mit  Alkohol  und  Äther,  in  Wasser  suspendiert 
und  mit  Schwefelwasaeretoä'  cersetxt.  Aus  dem  erhaltenen  Kiederscblage  konnte 
nach  gutem  Auewaschen  und  Absaugen  daa  Disulfhydrat  durch  Digeriraen 
mit  absolutem  Alkohol  extrahiert  und  nach  dem  Abdeedllieren  des  letEtereo 
rein  gewonnen  werden. 

Dehal<^nierungen  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  sind  oft  leitraiibeoder, 
gestatten  aber  ebenfalls  gelegentlich  ein  sehr  durcbgreifbodes  Arbüten. 

BoDBQEoiB^  verfuhr  lur  DaiBteltimg  des  Thiophenols  CgHj.SH  so,  d»S 
er  in  ein  Gemisch  aus  40  Teilen  Schwefelsäure,  1200  Teilen  Wasser  mid 
200  Teilen  Zinkstaub  nach  dem  Abkühlen  auf  0"  und  unter  beständigem 
Rühren  entweder  100  Teile  Phenylsulfocblorid  C,H(.SO,a  oder  das  Roh- 
produkt  aus  117  Teilen  Phosphorpentachlorid  und  100  Teilen  trockenem 
pfaenylsulfosaurem  Natrium  eintrug.  Nachdem  die  Mischung  einige  Stunden 
in  der  Kälte  gestanden  hat,  erhitzt  man  zum  Sieden,  bis  die  FlOssigkeit 
nicht  mehr  milchig  ist,  treibt  das  Thiophenol  mit  Dampf  über  and  extrahiert 
es  aus  dem  Destillat  mit  Äther.  Ausbeute  80 — 85 "/,,.  Aus  Tolylaulfochlorid 
erhält  man  auf  die  gleiche  Weise  Thiokresol  in  einer  Ausbeute  von  70 — 75*/^, 
a-  und  jS-Naphtylsulfochlorid  liefern  nur  etwa  60  "/g. 

Diese  Reaktion  kann  aber  weiter  geben,  nämlich  zur  Abspaltung  auch 
des  Schwefels  fuhren.  Denn  wenn  man  die  Mono-  oder  Diaulfosäuren  des 
HexaoxyanthrachinoDS  mit  geeigneten  Mitteln  behandelt,  so  werden  eine  oder 
beide  Sülfognippen  unter  Schwefel  Wasserstoffen  twicklung  eliminiert,  d.  h.  durch 
Wosaeretofl'  ersetzt.  Die  Reaktion,^  welche  zuerst  an  diesen  Sulfosäuren  der 
Authraceoreihe  beobachtet  ist,  verläuft  z.  B.  sehr  glatt  in  saurer  wässeriger 
Lögung  bei  Temperaturen,  welche  100"  nicht  übersteigen.  Als  Mittel  können 
Zinkstaub,  Aluminium,  Eisen  usw.  verwendet  werden.  Nachdem  man  z.  B. 
nach  der  im  Patent  87  729  dargelegten  sich  hier  adaohließenden  Methode 
Dinitroanthrachinon  in  Hexao^^anthrachinondiBulfosäure  übergeführt  hat, 
spaltet  man,  um  zum  HexaoxTanthrachinon  zu  kommen,  auf  diesem  Wege 
beide  Sulfogruppen  ab.  Man  erhitzt  dazu  z.  B.  10  kg  1,5-Dinitroanthnu^iDon 
und  200  kg  Oleum  von  407o  SOj-Gehalt  mit  oder  ohne  Zusaiz  von  Schwefel 
einige  Stunden  auf  110 — 130".     Hierauf  giefit  man  die  Schmelze  in  2000  1 
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k&ltea  Wasser,  erhitst  die  BO  erhaltene  Bchwefelsaure  Lösung  von  Hezaozy- 
MithrachiDonsalfoBäure  zam  KochsD  und  trägt  langsam  20  kg  Zinkataub  dn. 
unter  SohwefelwaaserstoSentirtckluDg  scheidet  Biok  Behr  reines  BexaoxyonthTa- 
chiuoa  ab,  welches  durch  Filtration  nud  AuBwasohen  gevonnen  wird. 

Die  Dehalogenierung  einer  Verbindung  unter  gleichzdtiger  Reduktion 
der  Nitro-  zur  Aminogruppe  erreichte  Widhan,'  als  er,  um  sum  m-Toluidin 
in  kommen,  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Phosphorpentaohlorid  behandelte,  und 
das  Cblorprodukt  mit  Zinkataub  und  alkoholicher  Salzsäure  debalogenierte, 

C,H4— NO,— CHO  +  POI,  =  C,H.— NO,-CHCI,  +  POCI, 
C,H,— NO,— CHCl,  +  6H,  —  C^H»- NH,-CB,  +  aH,0  +  2HCI, 

indem  er  es  in  Alkohol  löste,  reichlich  Salisäure  zugab,  die  LöBung  auf  10" 
abkühlte,  und  nun  Zinkstaub  mit  der  Vorsicht  eintrug,  daß  die  Temperatur 
Dicht  über  12'^  stie^.  Ist  alles  Chlorid  gelSat,  und  mft  Waaserzusatz  in 
einer  Probe  keine  Trübung  mehr  hervor,  ao  erwärmt  mau,  und  eine  heftige, 
2  Standen  fortgesetzte  WaaBerstofTentwicklung  nimmt  jetzt  das  Chlor  beraoB. 
Nach  dem  Wegkochen  des  Alkobolu  gibt  man  Natronlauge  zu,  worauf  ein 
Dampfatrom  das  Toliiidiu  übertreibt 

Zinn. 

Zinn  und  starke  Salzsäure  wirken  häufig  entchlorend,  und  wenn  di« 
Gel^enbeit  dazu  gegeben  iat,  ebenfalls  unter  gleichzeitiger  Beduktionswirkung. 
So  dehalogenierten  und  reduzierten  Gabriel  und  Dectbch'  mit  ihm  Di- 
phenyldiBolfochlorid  C,jHg.(SO,Cl)a  zu  DipbeoyltÜBulfhydrat  CijHg.(8H)j. 
Hsse '  .beeinfluBte  bo  gleichzeitig  eine  Nitro-  und  eine  Sulfochloridgruppe, 
indem  ihm  o-Nitroparatoluolsulfochlorid  Aminotoluolsulfhydrat 

NO,.C,H,.CH,.80,C1  +  HH  =  NII,.C,H,.0H,.8H  +  HOI  +  6^0 

liefert^  das,  selbst  ein  Ol,  in  Form  seines  Chlorhydrata  gut  kristallisierte. 

ZInnchlorar. 

Auch  Zinnchlorfir  in  Gegenwart  von  Salzsäure  ist  ein  kräftiges  De- 
balogeniermittel.  So  gibt  Kern*  in  einem  mit  Rücksiobt  auf  seine  prächtige 
Brauchbarkeit  aufEallenderweise  versagten  Reich  spatent  folgende  Vorsciirift 
für  die  Überführung  des  Perchlormerkaptana  CCI^SCl  in  Thiophosgen  CSGL: 
20  Teile  Perchlormerkaptan  werden  mit  einer  Lösung  von  27  Teilen  kriBtalfi- 
siertem  Zinnsalz  in  10  Teilen  Salzsäure  und  7  Teilen  WasBor  12  Stunden 
unter  Luftabacbtuß  bei  30  — 35  "unter  kräftigem  Umrühren  digeriert  und  das 
entetaadene  C8C],  wird  hierauf  abgehoben  oder  direkt  abdestillierL  Wer, 
wie  Verfasser,  einmal  Thiophosgen  nach  den  Angaben  von  Rathee'  durch 
Dehalogenierung  von  Perchlonnerkaptau  mit  pulveriÖrmigem  Silber   —   alle 
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aaderen  von  ihm  Tersuohten  Mittel  erwiaaen  sioh  als  noch  weniger  brauch- 
bar —  dargoBtflllt  hat,  wird,  obgleich  daa  Patent  nicht  erteilt  wurde,  am 
Fortschritt  ennessen  können,  den  die  Kaust  des  Dehalogenierens  in  dm 
zwischen  dieser  Patentangabe  und  den  früheren  Verfahren  liegenden  18  Ji^uen 
gemacht  hat. 

Folgende  bisher  wohl  ganz  vereinzelt  gebliebene  Beobachtung  Roseks 
ist  DUO  noch  anzoföhr«!.  Dinitrodibencyl  entsteht  nach  ihm '  bei  der  Ein- 
wirkung einer  alkalischen  Snnozydullöeung  auf  Paranitrobenzy Ichlorid.  Die 
Umsetzung  soll  nach  folgender  Gleichung  stattfinden: 

wn  CH,.aH..NO, 

2C,Ht<"^'™  +  Sn(ONa),  +  4NaOH—  |  +8n(ONft)«+2H,0  +  SSta. 

^'"'^'  CH,.C,Hi.NO, 

Hier  wirkt  also  die  ZinnoxyduHSsung  dehalogenierend,  ohne  dieNitro- 
gruppen  zu  reduzieren.  Man  digeriert  zur  ÄusfuhruDg  der  Beakdon 
E.  B.  1  kg  Paranitrobensylchlorid  mit  einer  Lösung  von  1  kg  Zinnchlorür  in 
in  5  ^  konzentrierter  Natronlauge  1  Stunde  bei  80 — 90"  und  filtriert  du 
Dinitrodibenzyl  ab,  das  mit  Wasser  gewaschen,  gepreÖt  und  getrocknet  wiri 

Im  vorstehenden  findet  man  näheres  Aber  Dehalogeuieren  bzw.  Reduderen 
folgender  Substanzen: 


Aeenaphien  S.  SB4. 
Ätkylenbromid  S.  547. 
Ämino-  a-ehior-ß-U&yllqn- 

tÜn  S.  544. 
Änthraeemulfoehlorid 

S.  560. 

Benxolsulfookhrid  S.  ÖS8, 

562. 
Senxoylehlorid  S.  548. 
Brtm-o-aminobenxoUulfo- 

iäure  S.  660. 
2-  Brom-  5-  egmoimlfofätire 

S.  659. 
Bromnaphitne,  xykliteht 

a.  561. 
Brompropj/ten  S.  647. 
SromMmtaäuren  8.  564, 
Bu  tadientefrabromid 

S.569. 
Butyryleklorid  S.  648. 

ChmaaOcaioide,  gtehlarte 

S.544. 
Ckhräthyl  S.  547. 
CkiorSfhylalkokol  S.  647. 
6-  Chior-2-ammo-8.oxyptf 

rm  S.  645. 
ChhTeinnoHn  S.  643. 
Chlorindaxol  S.  660. 
Ohtorl^idin  S.  641,  543. 


Chioroeyanurdiatnin 

S.646. 
Chlorphenanthron  S.  542. 
Cklorpropytaliohol  S.  547. 
Chhrsfyrole  S.  653. 
Chlortropatättra  S.  660. 
Oine/toninehlond  S.  643. 
Oj/anurehlorid  S.  646. 

Dibrom  dinitromtOuin 

S.  642. 
Dibrompropioviäureestar 

S.  555. 
DiehloraeelantkraniUäitre 

S.  648. 
Diehlorbenxyl  S.  542. 
DichiormaUittanüehiorid 

S.  649. 
2,8-Diehli»--9-methyl-6- 

aminopurin  S.  545. 
Dichloroxym  ethy^wrin 

S.  545. 
DiölUorphtnanlhron  8.642. 
Dijodpurin  S.  646,  668. 
Dijod&ioxen  S.  660. 
Dimethylehimtdijodid 

S.S62. 
DiomydiphenyUrieMoräthan 

S.669. 
DiphmoHnoUoräihan 

S.  559. 


Dipbtny&enxytehhrmeäie» 

S.  654. 
DiphenykhloraeelyleUorii 

S.  556. 
Diphenylehlorbulat  S.  55t. 
Diphtnyleklorpropylen 

8.  548. 
DipheayldituifoAlorid 

S.563 
DiphenyhruAan  &  554. 
Dtpkmyltrieliiorätliam 

S.  559. 


Fiuoren  t 


554. 


Bexaoxyanl?irtuJüniMdi*ui- 

foaäurm  S.  562. 
Sexaoceyanihraehmoiunlfo- 

täurm  S.  662. 

Jodälhyl  S.  544. 
6-Jod-2-amino-8-oxspiiTi» 

S.646. 
Jodkexamethylen  &  B5S. 
Jodnaphiene,  xyl^tAe 

8.  551,  562. 
JodUpidin  S.  541,  543. 
Jodmetkyl  S.  556. 
Jodaform  S.544. 
JodOtioxtn  S.  560. 
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Saiodyhhlorid  S.  566. 
Ki^mptatineUorid  S.5S1. 
iMhylehloraminonUropi/ri- 

midm  S.  546. 
Meihylehiordiammopynmi- 

din  S.  546. 
9Mtthyl-2,8'die>ilor-6- 

avtinapurin  S.  545. 
7mhyl-2,6-äieMorpuTin 

8.546. 
Mtthyldiekiorpyrimidin 

S.  557. 
MtA^joäpwrine  S.  646. 
Me^UriehiorjHtrine 

S.  546. 
Naphtalimiiau^oMorid 

8.562. 
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NaphtaHntutftxMiridt 

S.  550,  558,  562. 
Niirobenxosulfoehlorid 

S.  550. 
Nitrobmzslohlorid  S-  664. 
m-  NitrobetvtyUdenehlorid 

S.  563. 
NitrotoluoUuifochlorid 

3.563. 

Perehiurmerkaptan   S.  563. 
Phenyldibrompropionfäure 
S.  547. 

Phenytjodpurin  S.  557. 
PhenylpropioliäurehydTQ- 

bromid  S.554. 
Phtalylehiorid  S.  548. 


Säureo/üoride  S.  548,  548. 
Suaoinplohlorid  S.  549. 
StdfoMoride  8.  550,  558, 
562. 

Toluobulfochhride  S.  550, 

562. 
o-ToluyUAhrid  S.  548. 
aym.-  Tetrametkyläthyien- 

bromut  S.  561. 
TribromUrpan  S.561. 
Triehlorpurin  S.  S45.  546. 
TrifAettylehiorm^kan 

S.565. 


Hydrogenieren. 

Im  Abachnitt  „Hydrogenieren"  Hallen  (siehe  beim  „Dehalogenieren")  die- 
jenigen Arbeitsmethoden  besprochen  werden,  welche  euc  Aufhebung  mehrfacher 
Bindungen  Ewiacben  Kohlenatoff-,  sowie  Sdoketoffatomen  durch  Addition  von 
Wasserstofi*,  sowie  bot  Anfepaltung  der  Cyangmppe  C^N  in  die  Gruppe 
C^—NH,  dienen. 

Zum  Hydrogenieren  finden  Verwendung: 

JodwaBseratofiBäure. 

Natrium.     Natriumamalgam.     NickeL 

Zink.     Zinkstaub. 

Zinn.     Zinnchlorür. 

JodwasseretoffMure. 

Die  Darstellung  der  Jodwaasersto&äure  finden  wir  im  Abschnitt 
kodieren"  besprocbcD;  Mitteilungen  über  ilire  für  organisch-chemisohe  Ar- 
beiten  iu  Betracht  kommenden  Eigenschaften  im  Abschnitt  „Reduzieren". 

a)   Jodwasserstoffsäure  ohne  Zusatz. 

Die  Verwendung  der  JodwasBerBtoffeäure  als  Hydrogeniermittel  rührt 
Ton  B£Bthei.ot'  her.  Sein  Verfahren  bestand  im  Erhitzen  der  zu  hydro- 
genierenden  aromatischen  Substanz  mit  bis  zum  lOOfachen  Gewicht  an  Jod- 
wasserstofisäure  [spez.  Giew.  3)  im  Einschlußrohr,  und  zwar  10  Stunden  lang 
auf  275*'.     Auf  diesem  Wege  glaubte  er  das  Benzol  zum  normalen  Hexan 

"  K  Par.  2.  1.  58  uad  J.  pr.  Ch.  1.  104.  103. 
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C^Hj^  reduziert  zu  haben.  (Die  Arbüten  varen  in  den  Jahren  1867  und 
1868  BusgefQhrt  worden.)  Man  hat  lange  angenommen,  daß  aich  auf  diesem 
Wege  Hexahydrobenzol  C,Hj,  gebildet  habe.  Doch  ist  30  Jahre  später 
von  Kisbner'  gezeigt  worden,  dafi  bei  dieser  Wasseretoffaddition  Dm- 
lagerung  eintritt.  Man  erhält  nicht  Hexahydrobeiuol,  Bondeni  Metbj'l' 
pentamethylen 

CH,— CH,— CB,  CH,-CH,. 

I  I  _^         I  >CH-CH, 

Ce,— CH,-OH,  CH.-CH,'^ 

gelaugt  also  vom  8ecbaring  zum  hydrogenierten  methylierten  FOnfHog. 

Derartige  Wanderungen  von  Methylgruppen  soll  nach  Mabeownieoff 
die  JodwasserBtaffeäure  häufig  veranlassen.  £r  äußert  sich  darüber  folgend«^ 
art  Im  Laufe  vieler  Jahre  schien  sich  als  Ergebnis  der  Reaktion  mit  Jod- 
wasaerstoffsäure  zu  zeigen,  daß  in  den  neuen,  mit  ihrer  HUfe  gebildeten  Sab- 
Btanzen  die  Kohlen stoffatome  denselben  g^enseitigen  Zusammenhang  behalten, 
den  sie  in  dei  Huttersubstanz  besaßen,  d.  L  daß  bei  der  Beakdon  keine  Ve^ 
Bohiebnng  der  Kohlenstoffatome  oder  Isomerisation  eintritt.  Bei  der  Hydn- 
genieniDg  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  resp.  Phenole  u.  a.  scbieoai 
immer  Moleküle  mit  derselben  Zahl  von  Koblenstoffiitomen  wie  in  der  Multer- 
substanz  gebildet  zu  werden.  Der  ganze  Mechanismus  der  Reaktion  ließ  ii<?b 
daher  als  eine  einfache  Addition  von  WasscFstoffatomen  an  den  aromatischen 
Kern  betrachten,  uod  die  Reduktion  von  gesättigten  zyklischen  Alkoholeo 
resp.  Jodiden  zu  Kohlenwasserstoffen  als  einfacher  Ersatz  des  Hydroxyls  resp. 
Jods  durch  Wasserstoff. 

Doch  hat  auch  er'  im  Jahre  1897  gezeigt,  daß  diese  Regel  Ausnahioen 
hat,  und  sich  die  Zusammensetzung  des  Hydrogenierproduktes  in  Abhängig- 
keit von  der  Quantität  der  Jodwasserstoffsäure,  der  Dauer  des  Erhitzens  und 
der  Temperatur  befindet  Derartige  Reaktionen  mit  Jodwasserstoff  sind  nseb 
ihm  denen  mit  Schwefelsäure  und  besonders  Aluminium chlorid  als  analog  m 
betrachten,  die  bei  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  beobachtet  werden.  Ke 
Methylradikale  werden  teils  abgespalten,  teils  umgestellt,  teils  aufgebäofL 
SchematJsch  kann  man  eine  solche  Reaktion,  z.  B.  für  eines  der  Xylole,  wie 
folgt  ausdrücken: 

8C,H,CCH,),'-'  —  C,H,-CH,  -f  C,H,(CH,),  +  C,H«(CH,),'-' , 

und  für  Heptamethylen  schreibt  er  folgende  beiden  nebeneinander  herlaufendoi 
QleichuDgen 

2{CH,),  —  C,H„-Cfl.  +  CH,(CBI,), , 
2(CH,),  +  4  H  —  C,H„  +  CH.  +  C.H,— CH,  +  CH« . 

b)   Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor. 

Die  Angaben  Ki6Hnee8  und  Maekownikoffs  treffen  sicher  auch  bes 
Anwesenheit  von  Phosphor  (Phosphoniumjodid)  zu. 

Grabe ^  hatte  angegeben,  daß  es  fiir  Hydrogenierwirkungen  genügt,  so 
viel  Jodwaaserstoffsäure  zu  nehmen,  daß  der  Wassergehalt  hinreichend  ist,  um 
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«18  dem  sich  MuschüdcndeD  Jod  ttnd  dem  Pliosphor  wiederum  Jodwaaaeretoff 
und  phoBphorige  Sämre  xa  bilden.  Für  die  KarbazoHndantelluDg  CjjH|gN 
beantete  er  diÄer  folgende  Yerh&ltnisBe:  6  g  Karbazol,  2  g  Phoaphor,  7 — 8  g 
JodwaBsentoäeäuie. 

C„H,N  +  H,  — C„H„N. 

Nach  späteren  Angaben  von  Lucas'  erhält  man  aber  die  höchsten  ' 
Hjdrogeuieratufen  der  aromatischen  KohleawauerBtolfe  nur  bei  Anwendung 
eines  bedeatecden  Cberschuesea  an  Säure  und  bei  genügend  hober  Tempe- 
ratur. So  erhitzte  er  1,5  g  Anthracen  im  zugeBchmolzenen  Bohr  mit  der 
gleichen  Menge  an  rotem  Phosphor  und  etwa  8  g  JodwasaeratoäsäuTe  (spez. 
Gew.  1,7]  13  Stunden  auf  250**  und  erhielt  so  die  höchst  mögliche  Hydro- 
günierstufe  desselben,  dea  Kohlenwasserstoff  Cj^H,^.  Nach  Betündigem  Er- 
hitzen war  die  WasaerstoffanJagerung  erst  bis  zum  Kohlen wasserstofi*  Cj^Hj^ 
fertgeschritten.  GrIbe  war  bei  seinen  Versuchen  nicht  über  C^^H,,  hinaus- 
gekommen. 

Chrysen  war  längere  Zeit  als  durch  Jodwassentoffiäure  und  Phosphor 
nicht  hydrogenierbar  angesehen  worden,  aber  nur,  weil  zu  wenig  Phosphor 
angewendet  worden  war,  Liebermann  und  Spiegel*  gelang  die  H3fdro- 
geuierung,  als  sie  1  Teil  Cbrjsen  mit  1  Teil  rotem  Phosphor  und  5  Teilen 
Jodwaaserstof&äure  (vom  spez.  Gew.  1,7)  16  Stunden  auf  250 — 260"  er- 
hitzten. Das  Chrysen  war  auf  diese  Art  in  Chrysenperhydrür  QbergefQbrt 
worden. 

c]   Jodwasserstoffsäure  und  Phosphoniumjodid. 

Kolbe'  hatte  bereite  im  Jahre  1861  gefunden,  daß  die  Benzol  den  vate 
Wasserstoff  zu  addieren  vermögen,  wenn  sie  mit  Natriumamalgam  behandelt 
werden.  Nach  ihm  hatte u  auch  andere  derartige  wasserstoSreiohere  Sub- 
stanzen dargestellt,  aber  es  stellte  sich  die  vor  der  Zeit  der  erst  im  Jahre  1866 
entwickelten  Theorie  KekülCs  höchst  merkwürdige  Tatsache  heraus,  dafi  die 
Abkömmlinge  höchsten b  6  Wasserstoffatome  addieren  und  dabei  in  Ver- 
bindungen übergeben,  die  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Benzolderivate  über- 
geführt werden  können. 

Die  ältere  KoLBEsche  Mitteilung  veranlalite  T.  Baeter,*  die  erwähnten 
Behthelot  sehen  Versuche  bald  nach  ihrem  Bekanntwerden  einer  Prüfung  zu 
unterziehen,  und  zwar  unter  Bedingungen,  von  desen  er  annahm,  daß  sie  für 
die  Hydrogenierung  noch  günstiger  als  das  Original  verfahren  sein  würden. 
Bei  dem  Bebthelot sehen  Verfahren  wird  erstens  Jod  frei,  welches  sicher 
für  Hydrogeni erwirkungen  nicht  zuträglich  ist,  und  auBerdem  ist  Wasser  zu- 
gegen, welches  ebenfalls  schädlich  wirkt,  und  diese  letztere  Schädigung  mög- 
lichst auszuschließen  gelingt  nur  durch  Anwendung  höchst  konzentrierter 
Säure.  Beide  Nachteile  gedachte  er  durch  Anwendung  des  von  Labillar- 
Dr£RE  entdeckten  Jodphosphoniums  zu  vermeiden,  weil  die  geringste  Menge 
Jod,  die  durch  Zersetzung  der  JodwasserstoflfBäure  bei  dem  ReduktionsTer- 
fahren  frei  wird,  nach  Hofmannb  Versuchen  durch  den  Phospborwssserstoff 
unter  Bildang  von  JodphoBphor  sofort  wieder  in  Jodphosphonium  verwandelt 
wird.     (Siehe  näheres  im  Abschnitt  „Reduzieren".) 

>  B.  21.  8510.  —  '  B.  22.  135  n.  2S.  11*3.  —  '  Atm,  1 18.  122.  —  *  Äim.  155.  26T 
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Obgleich  Bich  das  Jodphosphoninm  bei  HydrogenierrerBuchen  ia  der  an- 
gegebenen Weise  verhält,  ist  dooh  sein  Hydn^niarvermSgeD  wider  Erwanui 
viel  gerioger,  als  das  der  JodwasseretoSeäure.  Trotzdem  ist  ee  nach  Baeyek 
ein  wertvolles  Beagene,  weil  es,  ohne  Anwesenheit  von  Jodwuseretofi,  bä 
den  KohlenwaaserBtoffen  die  Hydrogenienmg  gerade  so  weit  führt,  wie 
Natriumamalgam  dieses  bei  den  aromatischen  Säuren  tut  Zum  Erhitzen 
des  Jodphosphoniums  mit  Eohlenwassarstoffen  muB  man  dickwandige,  nicht 
zu  weite  Röhren  auswählen,  weil  der  Druck  in  denselben  oft  sehr  heträcbt- 
lieh  wird.  Man  bringt  zuerst  die  abgewogene  Menge  von  ihm  hinein,  gießt 
den  Kohlenwasserstoff  z.  B.  darauf  und  füllt  vor  dem  Zusohmelzen  das  Robr 
mit  Kohlensäure,  weil  sonst  beim  Erhitzen  durch  Entzündung  des  Phos- 
phor Wassers  to&s  Explosion  eintreten  kann.  Nach  der  Reduktion  findet  man 
68  in  lange  rote  Nadeln  verwandelt,  die  wahrscheinlich  die  Zusammen eetnuig 
PJ  haben.  Diese  Zersetzung  geht  im  Rohr  bisweilen  auch  ohne  Eintritt 
einer  Hydrogenierung  vor  sich  und  hat  dann  nach  der  Qletchang 

PH«J  — PJ-I-H« 

stattgefunden,  wodurch  sich  der  starke  Druck  erklärt 


Das  Zerkleinem  des  Natriums  siehe  im  Abschnitt  „Reduzieren".  Znin 
Hydrogenieren  dient  es  in  Gegenwart  von  Alkoholen. 

a}   Natrium  und  AthylalkohoL 

Red  uktions Wirkungen  mit  Natrium  in  äthylalkohoUecher  Lösung  erzielt 
man  am  besten  so,  daß  man  das  Natrium  in  die  kochende  Lösung  einträgt. 
Schon  Y.  Baey£&'  hat  das  Verfahren  zur  Reduktion  des  Chloroxindolchlorida 
zu  Indol  verwendet.  Auch  Wischneoradsky*  kam  so  vom  Athylpyridin  nun 
Hexahy  droäthyl  pyri  din . 

Diese  Reaktion  ist  aber  erst  14  Jahre  später  durch  Ladehbubg,^  der 
die  für  ihre  Ausführbarkeit  notwendigeu  Kautelen  festgestellt  hat,  zu  einet 
Methode  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  geworden.  Es  sei  von  voraheiein 
bemerkt,  daß  für  sie  nur  absoluter  Alkohol  zu  brauchen  ist  Schon  96prozen- 
tiger  Alkohol  macht  die  Erfolge  auf  diesem  Wege  zu  recht  usbe&iedigeudei, 
und  manche  Hydrogenierungen  erweisen  sich  in  seiner  Gegenwart  geradem 
als  unausführbar.*  Es  scheint  auch  wesentlich  zu  sein,  den  absoluten  Alkohol 
in  möglichst  geringem  Überschuß  zu  nehmen  und  dafür  zu  soigen,  daß  die 
Temperatur  fortwährend  die  des  8iedepunkt«H  der  alkoholischen  Lösung  isL 

Der  erste  große  Erfolg  der  Methode  war  der,  daß  sie  äna  mühelose 
Aufspaltung  der  Cyangruppe  — CN  in  die  Aminomethylgruppe  — CH,— NHj 
gestattet  Damit  hat  sie  einen  ganz  neuen,  und  was  höchst  wichtig  ist,  kanro 
Schwierigkeiten  bietenden  Weg  zur  Darstellung  von  Amineu,  Diamineu  usw. 
eröffnet,  denn  wenn  das  Ausgangsmaterial  zwei  Oyangruppen  enthält,  werden 
eben  beide  reduziert 
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Zur  Darstellung  dei  Pentameth^lendiamins  aus  Trimethylencyanid  ver- 
fiihr  Ladenbubg  bo,  dafi  er  letiterea  in  der  8fochen  Menge  absoluten 
Alkohols  löste  und  naeh  und  nach  4  Teile  Natrium  unter  Auaschlnfi  von 
Feuchtigkeit  eintrug. 

SC— CH,-CH,— CH,— CN  +  8H  =  H,N-CH,— CH.-CH,— CH,-CH,— NH, . 

Während  bo  das  Pentamethylendiamin  leicht  zugänglich  geworden  ist, 
war  es  nach  den  bis  zu  diesem  Lad enbubq  sehen  Verfahren  verwendetea 
anderen  Redaktionsmethoden  nur  spurenweise  zu  erhalten.'  Die  erste  Über- 
führung von  Cyaniden  in  Amine  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  hatte 
schon  Mendiüb*  ausgeführt,    indem   er  von   der  Blausäure    zum  Methylamin 

kam.  Ihm  dienten  alkoholische  Salzsäure  und  Zink  als  Wasserstoffquelle,  aber 
das  Verfidiren  liefert  so  ungenügende  Ausbeuten,  daß  es  als  Daratellun^ 
weise  füi  Amine  nicht  in  Betracht  kommen  kann.  Bo  hat  es  deim  altes  in 
allem  imgefähr  40  Jahre  gedauert,  bis  der  richtige  Weg  der  Ausinhrung  fUr 
eine  in  ihrer  Wichtigkeit  nie  zu  verkennende  Reaktion  gefunden  worden  ist. 

Von  besonderem  Werte  erweist  sich  die  Methode  zum  Hydrogenieren 
einringiger  Körper. 

Zur  Umwandlung  von  Pyridin  in  Fiperidin  löste  LADENBUKa^  in  einem 
geräumigen  Kolben,  der  mit  einem  RückfluBkühler  verbunden  war,  20  g  Pyri- 
din in  150  g  absolutem  Alkohol  und  erwärmte  auf  dem  Wasserbade.  Darauf 
trug  er  nicht 


Ä-iöl 


zu  langsam  75  g  in  Stücke  zerschnittenes  und  unter  trockenem  Äther  auf- 
bewahrtes Natrium  ein.  Sobald  die  Reaktion  träge  wurde  oder  sich  Natrium- 
alkoholat  ausschied,  setzte  er  Alkohol  zu,  und  fiibrte  die  Reaktion  überhaupt 
so  schnell  als  möglich  zu  Ende.  Tat  alles  Natrium  verbraucht,  so  läßt  man 
erkalten,  fugt  etwa  das  gleiche  Volum  Wasser  zu  und  destilliert  vorsichtig 
auE  einem  Bade  ab.  Das  gebildete  Piperidin  geht  fast  vollständig  mit  dem 
Alkohol  über.  Nach  dem  Neutralisieren  mit  Salzsäure  wird  das  Destillat 
zur  Trockne  gedampft  Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie  theoretisch. 
Zur  Reduktion  des  «-Lutidylalkins*  zu  c-Lupetidylalkin 

C,HtN— CH,-CH,— CH,OH  +  H,  =  C!,H,NH— CH,-CH,-CH,OH 

wurden  50  g  Natrium,  welches  in  einem  geräumigen,  mit  RückfluBkühler  ver- 
sebenen  Kolben  erhitzt  wurde,  rait  der  beißen  Losung  von  13  g  Base  in  der 
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lOfachen  Menge  absoluteD  Alkohols  übei^ossen  und,  sobald  die  Beaktion 
träge  wurde,  heiBer  absoluter  Alkohol  zugegeben.  Kachdem  alles  Katrimn 
Terschwundeu  war,  ward  der  durch  Wasser  zerlegte  Kolbeninhalt  von  Alkohol 
vollständig  befreit,  mit  Äther  mehrfach  ausgeschüttelt,  die  ätherische  LösuDg 
getrocknet  und  der  Äther  abdestilliert  Der  zurückgebliebene  braun«  Sirup 
ward  der  Destillation  unter  gewöbnllchem  Druck  unterworfen,  wobei  fast  tHa 
zwischen  230  und  237**  überging.  Bei  nochmaliger  Destillation  ging  die  Bus 
ziemlich  vollständig  zwischen  333  —  234"  über.  Die  Analyse  f&hrte  su  der 
erwarteten  Zusammensetzung  C^Hj^KO. 

Für  die  voriüglichen  Ausbeuten,  die  man  erhält,  sei  angeführt,  daß  99  g 
reines,  ans  dem  Quecksilbersalz  abgeschiedenes  Fikolin  bei  der  HydrieruDg 
139g  ganz  trockenes  Pipekolinchlorhydrat,  d.h.  96 "/o  der  theoretisch  mög- 
lichen Ausbeute  lieferten. 

Man'  kann  auch  den  Kolbeninhalt,  statt  mit  Wasser,  so  zersetzen,  dsB 
man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Natriumäthylats  konzentrierte  Salzsänie 
allmählich  bis  zur  sauren  Reaktion  zufügt,  das  sich  ausscheidende  Chlor- 
natrium  abfiltriert,  den  Alkohol  abdestilliert,  und  jetzt  erst  den  Rückstand 
durch  Natronlauge  zerlegt. 

Die  ausgezeichneten  Erfolge  dieser  Methode  in  der  PjTidinreihe  werden 
jedoch  in  der  Chinolinreihe  nicht  erzielt.  Wohl  lassen  sich  Ghinolin  und 
Chinaldiu  so  hydrogenieren,  aber  die  Resultate  sind  nicht  so  gut,  wie  wenn 
man  zu  dieser  Hydrogenierung  Zinn  und  konzentrierte  Salzsäure  benutzt,  and 
Methnee*  fand  bei  seinen  Versuchen  zur  Hydrogenierung  von  Vmylehinolin 
CgHgN— CH=CH,,  dafi  dieses  mit  Natrium  und  Äthylalkohol  überhaupt  nicht 
ausführbar  ist,  sondern  nur  nach  der  zweiten  Methode  gelingt. 

Ist  das  Ausgangsmaterial  ein  noch  komplizierteres,  welches  bra  dieser 
Methode  zu  Nebenreaktionen  aller  Art  Veranlassung  geben  kann,  so  weidei 
ehenfolls  die  Resultate  nicht  übermäßig  gut  sein  können.  So  erhielt  Dübeg* 
bei  seinen  Versuchen,  ein  Dimetbylstilbazol  zum  Dimethylstilbazolin  zu  redn- 


CH, 

H  CH, 
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^^N;H=CH— C,H, 
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ans  10  g  Äusgangsmaterial  nur  so  viel  halogeniertes  Produkt,  daü  es  Aen 
zu  einer  Analyse  langte.  Man  darf  also  auch  diese  Reaktion  nicht  ühtf 
anstrengen. 

Hingegen  bewährt  sich  die  Methode  wieder  bei  der  HydrogeniemDg  von 
Benzolabkömmlingen,  wie  z.  B.  Oxykarbon säuren,  obwohl  das  Benzol  selbsl 
doch  nur  sehr  schwer  hydrogeniert  wird. 

So  reduziert  Eimhoen*  5  kg  m-Oxybenzoesäure  bei  öiedetemperator  in 
einer  Lösung  von  245  kg  Äthylalkohol  mit  25  kg  Natrium.  Hierbei  Endet 
zunächst   durch  Ausscheidung   eines   Salzes    eine  Trübung   statt,   allmäbüeli 
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wird  jedoch  die  Flüssigkeit,  indem  sich  das  Salz  auflöst,  wieder  klar.  Nach 
beendeter  Einwirkung  verdünnt  man  die  Flüseigkeit  mit  Wasser  und  fügt  eoviel 
Schwefelsäure  hinzu,  daB  die  Masse  eben  noch  alkalisch  reagiert.  Hierauf 
wild  der  Alkohol  abdestilliert  und  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit 
ßchwefelsäuje  angesäuert  und  sofort  wieder  mit  Soda  alkalisah  gemacht. 
Man  filgt  in  der  Kälte  nun  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  Rötung 
zu,  um  unveränderte  m-Osybenzoesaure  eventuell  zu  zerstören,  säuert  unter 
Zugabe  von  wenig  Bisulfitldsung  mit  Schwefelsäure  an  und  sättigt  die  Flüssig 
keit  mit  Natriumsulfat.  Beim  Ausäthern  erhält  man  jetzt  die  Hauptmenge 
der  gebildeten  Hexahydro-m-oxybe&zoesäure 

COOH  H  COOH 

I       1        +H.- 

H 

in  Form  eines  Öles,  während  eich  der  Rest  nach  dem  Einengen  der  aaurea 
Flüssigkeit  durch  abermalige  Extraktion  gewinnen  läßt.  Das  ölige  Reaktious- 
produkt,  dessen  Menge  4,5 — 5  kg  beträgt,  wird  durch  Zugabe  eines  Geraisobes 
von  Essigester  und  Benzol  fest,  worauf  es  aus  Essigester  umkristallisiert  wird. 
(Hier  ist  also  trotz  der  starken  Wassers toffanlagenmg  die  Hydroxylgruppe 
unveräudert  geblieben,  welche  dagegen  durch  Jod  wassere  tofisäure,  ohne  daS 
Hydrierung  drä  Kerns  stattgefunden  hätte,  reduziert  worden  wäre.) 

b)  Natrium  und  Amylalkohol. 

Weit  stärker  hydrogenierend  als  in  äthylalkoholischer  wirkt  Natrium  in 
amyl alkoholischer  Lösung.     Diese  Methode  ist  von  Bambehqer  ausgearbeitet. 

Hier  zeigt  sieh  also  wieder  jene  Erscheinung,  die  Ver&sser  als  „Abtönen 
der  Reaktionen"  bezeichnet.  Das  Prinzip  der  Reaktion  bleibt  das  gleiche, 
nur  verstärkt  oder  vermindert  mata  ihre  Leistung  durch  Aswendung  eines 
homologen  oder  isologen  Körpers.  Über  die  Reduktionswirkung  des  Natriums 
in  siedendem  Methylalkohol  ist  bisher  nicht  viel  bekannt,  obgleich  es  selir 
wohl  möglich  ist,  daß  sie  in  empfindlichen  Fällen  der  in  äthylalkoholischer 
Lösung  vorzuziehen  sein  wird,  da  in  ihr  die  Temperatur  niedriger  bleibt.  Im 
siedenden  Mrthylalkohol  muß  die  WaseerstoSein Wirkung  bzw.  Addition  schon 
htA  etwa  66"  vor  sich  gehen,  im  siedenden  Äthylalkohol  vollzieht  sie  sich 
hei  etwa  79'',  im  Amylalkohol  ist  diese  Temperatur  höher  als  132".  Denn 
die  Siedepunkte  aller  drei  werden  ja  durch  die  in  ihnen  gelösten  Stoffe  höher 
li^n  als  die  der  reinen  Alkohole.  Wie  wir  sehen  werden,  sind  aber  auch 
noch  weit  höhere  Alkohole,  wenn  auch  mit  geringem  Erfolge,  verwendet 
worden. 

Schon  als  wir  das  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  besprachen,  hatten 
wir  Verunreinigungen  von  ihm  zu  erwähnen,  die  dieses  stören,  und  haben 
jene  Verunreinigungen  dort  ausführlich  erörtert.  Auch  hier  macht  sich  sein 
Gebalt  an  solchen  manchmal  in  lästiger  Weise  geltend.  Als  Beispiel  für  die 
störenden  Wirkungen  der  Verunreinigungen  auf  dem   vorliegenden  Arbeits- 
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gebiete  gibt  Einhorn'  an,  daß  bei  der  Hydn^Dierung  der  o-Diäthylbeuzvl- 
Rminkarbonsäure  mittels  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol  dieser  von  den 
auf  Seite  15  des  „Allgemeinen  Teils"  genannten  Basen  irei  sein  muß,  wdl 
sich  sonst  die  entstehende  cis-HezahydrodiäthylbenzylaniinkarboDBäujre  nicht 
isolieren  läßt. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  basischen  Produkte  wird  man  so 
gewinnen,  daß  man  den  Amylalkohol  mit  saurem  Wasser  wiederholt  aus- 
Bchättelt  Sind  die  halogeiiiert«n  Körper  saurer  Natur,  so  kann  maji  sie  in 
Form  ihrer  Natriamealze  direkt  mit  Wasser  ausschütteln.  Den  der  wässerigen 
Flüssigkeit  anhaftenden  Amylalkohol  treibt  man  mit  Wasaerdampf  über.  Hat 
mau  ein  neutrales  Reduktiousprodukt  erhalten,  so  wird  man  das  aus  dem 
Natrium  entstandene  Ätznatron  mit  Wasser  ausschütteln,  den  Amylalkohol 
trocknen,  und  nun  mögliohst  weit  direkt  oder  in  der  Luftleere  abdeatillieren, 
wobei  man  ebenfalla  den  letzten  Reat  schließlich  mit  Wasserdampf  übertreibt. 

Zur  Verm^dung  des  dem  Natrium  anhaftenden  Ubelstandes,  im  Amyl- 
alkohol zu  Boden  zu  sinken,  wodurch  Idcht  ein  Springen  der  Gefäße  herb«- 
geführt  wird,  empfielilt  Tafel,'  den  Bodeu  des  Kolbens  durch  Einwerfen 
TOD  grobem  Saud  oder  dergleichen  vor  direkter  Berührung  mit  dem  Hetsll 
zu  Bohützeu. 

Zuerst  hat  Bambebqek'  die  Methode  für  die  Hydrogenierung  tod 
N^htalinderivateu  verwendet,  und  ihr  die  Form  gegeben,  die  zu  hydn>- 
genierende  Substanz  in  Amylalkohol  zu  lösen,  und  diese  Lösung  in  siedeudem 
Zustande  und  in  kontinuierhchem  Strahl  zur  Gesamtmenge  des  zur  Bedoktion 
beetimmteu  Natriums  hinzufließen  zu  lassen.  Das  letztere  befindet  sich  in 
Form  dünner  Scheiben  in  einem  geräumigen,  möglichst  langhalsigen  und  mit 
gut  funktionierendem  Kühler  versehenen  Kolben.  Die  Reaktionstempeiaiur 
wird  bis  zum  Verschwinden  der  letzten  Natriumpartikel  beim  Siedepunkt  des 
Amylalkohols  erhalten. 

Bahbebqbb  bemerkt  ausdrücklich,  daß  die  hydrogeuierten  Basen  aach 
entstehen,  wenn  mau  das  Natrium  allmählich  iu  die  kochende  Lösung  ein- 
trat, jedoch  in  erheblich  geringerer  Menge.  Wendet  man  dabei  Äthylalkohol 
an,  Bo  sinkt  die  Ausbeute  auf  ein  Minimum  herab,  und  der  weitaus  größte 
Teil  des  angewendeten  Naphtylamins  z.  B.  geht  unverändert  aas  dem  Re- 
duktionsprozeS  hervor. 

Die  Verarbeitung  des  schließlich  erhalteneu  Reaktionsgemisches  empfahl  er 
anfangs  in  folgender  Weise  vorzunehmen.  Nachdem  das  Natrium,  von  welchem 
das  l'/g — 2fache  der  von  der  Theorie  geforderten  Menge  angewandt  wird,  dcb 
aufgelöst  hat  —  bei  Anwendung  von  15  g,  denen  iu  der  Regel  150  g  Amyl- 
alkohol entsprechen,  sind  dazu  etwa  30  Minuten  erforderlich  — ,  wird  die 
noch  heiße  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  die  leichtere  Schicht  abgehoben, 
mit  Pottasche  getrocknet,  der  Amylalkohol  mit  Benutzung  eines  Kolonnen- 
au&atzes  abdeetilliert  und  der  Rückstand  entweder  durch  KristalHsation 
oder  fraktionierte  Destillation  gereinigt.  Die  Ausbeuten  schwanken  zwischen 
40  und  80  "/„  der  Theorie,  in  vereinzelten  Fällen  erreichen  sie  fitst  die  theo- 
retische Zahl.* 
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Später  bat  er'  aog^beo,  daß  man  auch  beim  Eiotragen  des  Natriums, 
□ud  zwar  in  Fortionen  voa  je  i — 5  g,  in  die  siedende  Lösung  zum  Ziele 
komme,  ja,  daß  diese  Art  eu  arbeiten  unstreitig  zweckmäßiger  iBt,  als  das 
Eiofließenlassen  der  amylalkoholi sehen  Lösung  zur  Gresamtmenge  des  Natriums, 
weil  letzteres  so  langsamer  und  ergiebiger  zur  Wirkung  komme.  Nur  iu 
denjenlgeD  Fällen,  in  «etdiien  die  entateheude  Hydrobase  zu  unbeständig  ut^ 
um  längeres  Erhltsen  auf  130"  ohne  Gefi^r  zu  ertragen,  dürfte  es  rataamer 
tän,  das  gesamte  Natrium  auf  einmal  in  Reaktion  zu  bringen.  In  jedem 
Falle  aber  muß  man  gegen  das  Ende  der  Operation,  sobald  die  Auflösung 
de«  Metalle  anfangt,  träge  zu  werden,  dnroh  nachträglichen  Zusatz  kochenden 
Amrlalkohols  der  Reaktion  zu  Hilfe  kommen. 

Die  Hydrogenierung  des  1,5-Napht7lendiamins  geschah  also  z.  B.  so:  14  g 
der  Base  wurden  in  200  g  kochendem  Amylalkohol  gelöst  und  mit  18 — 20  g 
in  Scheiben  gesohnittenen  Natriums  in  Portionen  von  je  4 — 5  g  versetzt. 
Dabei  tohli^  die  anfangs  dunkelrote  Farbe  der  Flüssigkeit  in  ein  helleres 
Braun  nm.  Da  das  salzsaure  Salz  dee  entstandenen  1,5-Tetrahydronaphtflea- 
diamins 

H      NB,  H    HNH, 

NH,  H  NH,Hil 

iu  Wasser  sehr  leicht,  in  Amylalkohol  aber  äußerst  schwer  löslich  ist,  konnte 
ihm  die  hydrogenierte  Base  durch  öfteres  Schütteln  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  quantitativ  entzogen  werden. 

AJs  Jacobsok  und  Tübmbull'  zur  Darstellung  des  Tetrahydro* 
K-naphtols  die  Angaben  von  Bahberoek  und  Bobdi'  benutzten,  er- 
hielten sie  durch  einmaliges  Hydrieren  stets  ein  Produkt,  welches  noch 
unverändert  gebliebenes  a-Naphtel  enthielt.  Zu  dem  reinen  Hydroproduki 
in  einer  Ausbeute  von  65  —  70  Vo  i^^i^^i^  ^i^  ^^^'  ^'^  sie  den  Hydro- 
genierprozeß  folgenderart  zweimal  wiederholten.  Eine  kochende  Lösung  von 
50  g  cc-Naphtol  in  1050  g  wasserfreiem  Amylalkohol  ließen  ue  in  einem 
kostinoierlichon  Strahl  durch  einen  Tropftrichter*  zu. 90  g  in  Scheibentbrm 
zerschnittenem  Natrium  hinzufließen.  Nachdem  die  letzten  NatriumparLikel 
au%elöBt  sind,  was  ca.  ^/^  Stunden  erfordert,  wird  die  heiße  Flüssigküt 
unter  ümrührea  in  ca.  200  com  kaltes  Wasser  gegossen,  und  die  Amyl- 
alkoholschicht  von  der  wässerigen  alkalischen  Schicht  getrennt.  Der  Amyl- 
alkohol wird  jeUt  im  Ölbad  abdestilliert,  bis  der  Dampf  die  Temperatur  li)0*> 
zeigt  Der  hiemach  zurückbleibenden,  wasserfreien,  amylalkoholi sehen  Lösung 
wird  eine  Quantität  wasserfreien  Amylalkohols,  der  abdestillierten  Menge 
entsprechend,  ca.  150  com,  wiederum  hinzugefügt,  und  diese  Lösung  ganz  wie 
die  vorherige  behandelt,  d.  h.  kochend  heiß  zu  90  g  Natrium  hinzugefugt 
und  erhitzt,  bis  alles  Natrium  sich  auflöst.  Dann  gießt  man  wieder  heiß  in 
200  Rcm  kaltes  Wasser  und  bebt  die  Amylalkoholschicht  ab,  worauf  man 
nun    die   amylalkoholische  Lösung  im  Ölbad   derart   möglichst   vollkommen 
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äbdestUIiert,  daß,  was  etwa  bei  130*^  übergeht,  besonders  auffangen  ond 
für  eine  neue  Reduktion  als  Lösungsmittel  angewandt  wird.  Nach  dieser 
zweiten  Hfdrogenierung  lohnt  es  sich,  auch  die  atkalisohe  wässerige  Schicht 
zn  verarbeiten;  Waeserdampf  wurde  hindurobgeleitet,  bis  sie  amflalkoholfrei 
war.  Dann  wurde  sie  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  Waaserdampf  wiedw 
durchgeleitet  und  das  Destillat  mit  dem  betrefienden  Destillat  der  Haupt- 
menge  zusammen  verarbeitet.  Der  gelbe  Küclcstand  der  Hauptrerarbeituag 
enthält  noch  eine  beträchtliche  Menge  Amylalkohol;  nachdem  letzterer  dnrcli 
Einleiten  eines  Wasserdampf ström  es  entfernt  ist,  säuert  man  mit  Schwefel- 
säure  an,  bläst  das  Tetrabydro-u-naphtol  durch  Wasserdampf  ab  und  eriiält 
es  im  Destillat  in  Form  weiBer  Blätteben. 

Über  den  Wert  seines  Hydrogenierverfahrens  im  Verhältnis  zu  der  Ins 
dahin  fast  auseohlietilich  HerÄr  verwendeten  Jodwasserstodfmethode  äuBerte 
er  sich  dahin,  dafi  swn  Verfahren  vor  deren  Anwendung  folgende  Vortfflle  biete. 
Man  operiert  in  offenen  OeföQen,  kann  größere  Quantitäten  auf  einmal  in 
Angriff  nehmen  und  erreicht  —  wenn  auch  nicht  ausnahmslos  —  die  gleichen 
Resultate  wie  mit  jenem.  60  gelingt  es  ohne  Bchwierigkeit,  in  das  Phen- 
anthren  4  WasserstoSatome  einzufahren,  zu  welchem  Zwecke  man  sonst  den 
Kohlenwasseretoff*  6 — 8  Stunden  im  EinsohluBrohr  mit  Jodwasserstoffaänre 
und  Phosphor  auf  220 — 240"  erhitzen  muUt«.  In  vereinzelteii  Fällen  be- 
obachtet man  sogar  Hfdrogeniemngen,  zu  welchen  das  Jodwasserstoffverfahren 
überhaupt  nicht  befähigt  ist  So  nimmt  das  Reten,  welches  der  genannten 
Säure  bei  100°  widersteht,  durch  Natrium  und  Amylalkohol  4  Atome  Wasser- 
stoff auf,  und  wird  das  der  Hydrogenierung  bisher  gänslich  unzugängUche 
Diphenyl,  welches  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  280* 
nicht  beeinflußt  wird,  nach  diesem  Verfahren  mit  Leichtigkeit  zu  mehr  als 
70  **/,  in  ein  flüssiges  Tetrabydroderivat  Gbergefilhrt.  Anthraoen  nimmt  so 
nur  2  Atome  Wasserstoff  auf,  während  Jodwasserstoff  und  Phosphor  hei  ihm 
eine  vollständige  Hydragen ierung  ermöglichen,  und  auf  dem  Gebiete  der  ein- 
ringigea,  so  sehr  viel  schwieriger  reduzierbaren  Kohlenwasserstoffe  sollte  die 
Methode  nach  anfänglicher  Meinung  überhaupt  ibreu  Dienst  versagen. 

Dieses  letztere  triffb  nun  nur  ganz  bedingt  zu.  Wenn  auch  Benzol  selbst 
so  nicht  bydrogeniert  werden  kann,  werden  doch  viele  seiner  Abkömmlinge 
leicht  in  wasserstoflreichere  Produkte  übergeführt,  so  z.  B.  die  Benioesäoie, 
deren  Hezabydroderivat  überhaupt  erst  auf  diesem  Wege  im  Jahre  1892 
leicht  zugänglich  geworden  ist. 

Die  Untersuchung  der  in  alkalischer  Lösung  entstehenden  Hydrogenier 
Produkte  aromatischer  Karbonsänren,  die  also  aus  ihren  Salzlösungen  hervo^ 
gehen,  hat  allgemein  ergeben,  daß  sich  der  Hydrogeniervorgang  in  3  Phaso 
volllieht,  indem  stufenweise  Di-,  Tetra-  und  Hezabydroderivate  entstehen.  Je 
nach  der  Art  des  Hydrogeniereus  gelingt  es,  den  Prozeß  in  einer  dieser 
Phasen  festzuhalten,  und  meistens  auch  die  minder  in  die  höher  hydrogeniertea 
Säuren  überzuführen.  Nach  v.  Baeyerb' Untersuchungen  liefern  z.  B.  Phlal- 
säure  und  Terepbt&lsäure  bei  der  Hydrogenierung  mit  Natriumamalgam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Dihydrosäuren,  in  der  Wärme  dagegen  Tetrahjdio- 
derivate,    und  diese  lassen   sich  wiederum  durch  weiteres  Kochen  mit  dem- 
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gelben  HydrogeDiennittel  in  HexahydrOBäuren  überftihren.  Ferner  wird  nach 
den  Untersuchungen  EiMHOBSa*  die  J*<^-DihydrobenzoeBäure  durch  Kochen 
mit  Natrium uaalgam  in  wässeriger  Lösung  iu  J'-Tetrahydrobenzoesäure 
übergeführt,  wahrend  nach  Ashans  *  bei  der  Hydrogeniemng  der  Benioe- 
Bäuifi  mit  demselben  Mittel  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure 
direkt  die  J'-TetrahTdrobenioesäure  entsteht,  und  Mabkownikoff  ^  gezeigt 
hst,  daß  sich  sogar  in  beträchtlicher  Menge  Hexahydrobeuzoesäure  bildet, 
wenn  man  die  Löeung  mit  Natrium  in  siedender  amylalkohoüscher  LöHUng 
behandelt. 

Sehen  wir  zuerst  die  Versuche  an,  die  zu  der  jetzt  so  bequem  erhält- 
lichen HezEhydrobeiizosäure  fuhren  sollten,  aber  viele  Jahre  lang  nioht  ein- 
mal daa  zur  sicheren  Feststellung  ihrer  Formel  genügende  Material  lieferten. 
Im  Jahre  1861  wies  bereits  Kolbe  in  einer  kurzen  Notiz  darauf  hin,  daß 
die  B^izoesäure  in  sauren  Lösungen  durch  Natriumamalgam  In  eine  ölige 
Säure  übergefiihrt  werden  kann.*  In  der  Fortsetzung  dieser  Arbeit  erhielt 
Herkai^m  eine  von  ihm  Benzoletnsäare  genannte  Säure,  als  er  auf  die 
kochende  Lösung  der  Benzoesäure  unter  Zuleiten  von  Salzsäure  Natrium- 
smalgam  wirken  ließ.  Hermakn  beschreibt'  seine  Säure  als  eine  ötförmige, 
schwere  Flüssigkeit  von  starkem  Valeriansäuregeruche  und  schwach  sauren 
Elgenscbaften.  Nach  der  Analyse  ihres  Athylesters  gab  er  ihr  die  Formel 
der  Tetrabydrobenzoesäure,  C^Hj^O,.  Augeuscheiniioh  hat  Hermann  sehr 
wenig  Bubetanz  in  Händen  gehabt  Otto  glaubte  die  gleiche  Säure  unter 
den  Spaltungsprodukten  der  Benzilursäure  gefunden  zu  haben.  Diese  Säure 
erhielt  er  bei  der  Behandlung  der  Hippursäure  mit  Natrium  am  algam.  Er 
uimmt  für  sie  wegeo  ihrer  beim  Kochen  mit  Atzkali  eintretenden  Spaltung 
in  Glykokoll,  Benzylalkohol  und  Benzoleinsäure  die  wenig  wahrscheinliche 
Formel  Cj^HjjNO^  an,  und  beschreibt  sie  als  einen  sehr  unbeständigen 
kristallinischen  Körper,  der  beim  Umkristallisieren  in  Benzoesäure  übergeht. 
Markowwikoft  *  vereuchte  ebenfalle  mit  wenig  Erfolg  nach  Hebmanrb  Ver- 
fahren zur  Hexahydrobenzoesäure  zu  kommen.  Auch  langdauemdes  Kochen 
der  Benzoesäure  mit  Natrium  am  algam  in  stark  alkalischer  Lfieung  gab  k^ne 
besseren  Besultate.  (Erhitzen  mit  Jodwaseerstofisäure  auf  280"  führte  die 
Benzoesäure  in  Kohlen waaserstofie  über,  wie  schon  Bebthelot  gefunden  hat) 
Nach  weiteren  mißglückten  Versuchen  wandte  er  sich  dem  metallischen  Natrium 
zu,  und  zwar  in  hochsiedenden  Lösungsmitteln. 

Als  Lösungemittel  nahm  er  an£ang8  siedenden  Eisessig,  darauf  Amyl- 
alkohol, und  später  Eaprylalkohol.  Bei  Anwendung  des  letzteren  hat  man 
die  Möglichkeit,  die  Temperatur  der  Reaktion  um  ca.  50"  weiter  zu  erhöhen, 
doch  treten  unangenehme  Nebenwirkungen  au^  auf  die  wir  weiterhin  zurück- 
kommen, die  geradezu  störend  wirken.  Sohon  hei  der  Benutzung  von 
Amylalkohol  bildet  sich  neben  den  Hydrosäuren  eine  bödeutende 
Menge  Baldriansäure,  augenioheinlich  durch  die  Oxydation  des 
Alkohols  in  Gegenwart  von  Alkali  Er  kam  aber,  indem  er  sich  an 
die  Vorschriften  Bauberoers  hielt,  auf  diesem  Wege  schliefllioh  zur  Hexahydro- 
benzoesäure. Unveränderte  Benzoesäure  trieb  er  aus  dem  Reduktionsgemisch 
mit  Wasserdämpfen  über.   Das  zurückbleibende  ölige  Bäuregemisoh  reinigte  er 
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durch  fraktionierte  DeBtUlation ,  die  ihm  achlieBüch  die  in  reinem  Zustande 
gut  kristallisiereiidfl  Bezahydrobenzoesäure  lieferte.  (Beim  Natrinmamalgsm 
Verden  wir  aber  B<^leich  eine  Hydrogenierroethode  der  BeiiKoesäure  kennen 
lernen,  die  in  weit  bequemerer  Form  allerdinge  nur  bis  zur  Tetrahydrosäare 
fahrt,  deren  Dberführung  auf  indirektem  Wege  in  die  Hexahydrosäure,  wie 
wir  sehen  werden,  aber  keine  Schwierigkeiten  bereitet) 

Der  Volletfindigkeit  halber  eei  jedoch  angeführt,  dafi  die  HagneaiomverbiDdimgen 
mit  ihrer  erstaunlichen  Reaktionsfähigkeit  jetzt  ebenfalls  leicht  zu  hexabjdrierten 
Säuren  zu  kommen  gestatten.  Znr  Gewinnung  der  Hexaby droben loeBBnre  saf  diesem 
Wege  verffihrt  man  nach  Zelihskt'  bo,  daS  man  JodcyklohexHU  mit  Magnesium  in 
abaolntem  Äther  in  Beaktion  bringt,  und  dar&uf  Kohlensäure  einleitet,  worauf  acbon 
nach  10  Minuten  ersteres  in  bexab^drobeiicoeeanrea  MagneeinDi  flbergegangen  Ut. 
Auch  finden  wir  noch  bei  den  Reduktionen  mit  JodwsBserstoffsfiure  und  Phosphor 
die  OberfilbraDg  der  OijheiamethenkarbonB&uTe  in  Besah jdrobenzoeBBure. 

Während  alao  CgHj — COOH  nach  diesem  Ver&hren  hydrogenierbu-  ist, 
versagt  die  Methode  völlig  bei  CgH^ — NH,.  Anilin*  wird  Bogar,  ^enn  man 
es  in  Oktylalkohol  löst,  nicht  durch  Natrium  redusiert. 

Wenn  nun  auch  Anilin  auf  diesem  Wege  nicht  hydrogenierbar  ist,  so 
gelingt  es  doch  sehr  wohl  mit  der  o-AnilinBuIfosäure,  welche  bekanntlich 
Sulfanilsäure  heißt,  kurzum  es  ist  das  entsprechende  Verhältnis  wie  zwiachen 
Benzol  und  Benzol karbou säure  (Benzoesäure).  Biese  Yereuohe  sind  von  Eis- 
HORN  und  AIetebbero^  ausgeführt  worden.  Der  Verlauf  ist  allerdings  durd- 
aus  kein  glatter,  aus  Gründen,  die  wir  weiterhin  bei  der  Salicylsäare  kennen 
lernen.  Die  Hexahydroaulfanilsäure,  welche  in  2  Formen,  nämlich  als  d>- 
und  trans-Säure  entsteht,  gewannen  sie  schliefilich  in  Form  ihres  Äthyleeten. 
Daraus  kann  man  vielleicht  schließen,  dafl,  wenn  bei  dieser  Reaktion  das 
Wasaeretoffatom  der  Karbozylgruppe  durch  Ätkyl  festgelegt,  also  der  Äthyl- 
ester  der  Säure  das  Ausgangsmaterial  gewesen  wäre,  der  Verlauf  der  ganzen 
Beaktion  trotz  der  der  Reaktion  innewohnenden  verseifenden  Kraft  vielleicht 
ein  weit  glatterer  gewesen  wäre. 

Dieser  Anschauung  trägt  folgendes  Patent*  Rechnung.  Ihm  zufolge  soll 
man  5  kg  Monomethyldioxybenzoesäureester  in  ca.  100  kg  Amylalkohol  lösen 
und  bei  Siedetemperatur  durch  etwa  60  kg  Katrium  unter  gleiohz^ligem  Zw 
satz  von  weiteren  300  kg  Amylalkohol  reduzieren.  Die  resultierende  Lösnng 
wird  mit  Wasser  ausgeBchüttelt,  in  welches  das  Natriumsalz  der  im  Frozetl 
gl^chzeitig  verseiften  Hesahydrosäure  übergeht.  Die  wässerige  Lösung  wird 
nach  dem  Wegkochen  des  gelösten  Amylalkohols  angesäuert  und  nach  Zn> 
satz  von  Soda  mit  übermangansaurem  Kalium  bis  zur  bleibenden  RotSrbaog 
behandelt.  Der  dann  wieder  angesäuerten  Lösung  wird  mit  Äther  die  flüssig 
Hexahydromethyldioxybenzoe säure  entzogen. 

Wie  Benzoesäure  und  diese  Metbyldioxybenzoesänre  lassen  nch  nun  auch 
Amino-  und  sonstige  Ozybenzoesäuren  auf  diesem  Wege  hydrogenieren,  wie 
EmHOBN  und  WiixSTlTTER '  gezeigt  haben.  Dabei  macht  sich  aber 
eine  Nebeneigenschaft  der  Reaktion  sehr  bemerkbar,  nSmliob  ihre 
ringsprengende   Kraft   unter   Aufnahme   der   Elemente   des  Wassere. 
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VolletäDdig  hydrogenierte  Singe  stehen  doch  den  aliphatischen  Verbindungen 
sehr  nahe,  man  bezaiohuet  sie  ja  deshalb  als  alizyUische,  und  sie  gehen 
deshalb  durch  Auispaltung  des  RingeB  leicht  in  oSene  Kohlenstoffketteu  mit 
6  Gliedern  aber.  Hieraus  erklärt  sieh,  daß  bei  einer  eolchen  Hydrogenierung 
z.  B.  aber  die  tetrahjdrierte  Salicyläure  hinweg  sich  Fimelissäure  bildet. 

H  HQ 


Jl        I  +*H  = 

CO 


ÖOOH 

3il1<9lsliM  hTpaUuHtohB  TvtnkrdnuUojMiife 

H  H 


cot 


•CH,-COOH 
lOH  PimsUndoie 


CH,— CH,-CH.-COOH 
CH,-COOH 


Für  kompUzierter  konstituierte  Auagangsmaterialien  ist  daher  ein  gan« 
besonders  Torsicbtiges  Arbeiten  nötig.  FbcedlIndeb  und  Mobczyc'  hatteu 
schon  ang^eben,  daß,  wenn  man  p-DimethT-lbenzylaminkarbonsäur« 

mittels  Katriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  zu  hydrogeniereo  Tersucht, 
Zerfall  in  p-Toluylsäure  und  Dimethylamin  eintritt  Einhobk,'  der  seine  Ver- 
suche mit  der  p-DiSthylbenzylaminkarbon säure  anstellte,  sagt  hierüber:  Führt 
man  die  Hydrogenierung  der  p-Diäthylbenzylaminkarbonsäure,  und  das  gleiche 
^It  für  sämtliche  bisher  untersuchten  analogen  Säuren,  nicht  mit  der  richtigen 
Menge  Natrium  aus,  so  bleibt  ein  Teil  der  p-Diäthylbenzylaminkarbonsäure 
uaangegriffen.  Das  nämliche  ist  oft  der  Fall,  wenn  mau  lu  schnell  reduziert 
oder  ungeeignet«  M«igen  Alkohol  verwendet.  Hydrogeniert  man  andererseits 
gewisse  Benzylaminkarbonsäuren  zu  lange,  so  spalten  die  zuvor  gebildeten 
Hezahydrofl&uren  den  Stickstoff  ab  und  es  entstehen  stickstofffreie  Substanzen. 
Um  zu  einheitlichen  Produkten  zu  gelangen,  ist  daher  in  jedem  einzelnen' 
Fall  ein  sehr  genaues  Ausprobieren  der  richtigen  Reaktion sbedingungen  er- 
forderticli.  Ihm  gelaug  es  denn  auch  zu  der  Hexahydrodiätbylaminkarbon- 
säure  zu  kommen. 

Ein  Vergleich  der  LADENBUBoschen  und  BAMBEBaEsschen 
Methode  itihrt  zu  der  Anschauung,  daß  erstere  als  das  milder  wirkende 
Verfahren  sich  für  die  leichter  hydrogenierbaren  sCickstofilialtigen  Ringe, 
letzteres  mehr  für  die  Benzolderivate  eignet.  14'ach  Sehuleb^  gilt  in  der 
Terpenreihe  folgendes:  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reibe  lassen  sieb,  wenn  sie 
ungesättigt  und  und  nur  eine  doppelte  Bindung  besitzen,  bisher  mit  Natrium 
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und  AUcohol  nicht  redoEieren.  Enthalten  sie  dagegen  twei  doppelt«  BrndnngeD, 
BO  kann  man  den  Kohlen waaaeratoff  reduzieren,  wenn  ein  honjugiertes  System 
Ton  doppelten  Bindungen  vorliegt.  FTridinabkömmlinge,  die  bei  der  B^aud- 
Inng  in  amylalkobolieoher  Lösung  bereits  zerfallen,  liefern  in  äthyl&lkoholischer 
Lftsong  noch  glatt  das  erwartete  Produkt,  wie  wir  aus  den  Mitteilongen  Best- 
BOBMB^  erBehen. 

Zunächst  hydrogenierts  er  die  Chinolinsäure  in  amylalkoboliscber  LSsuni 
mit  Natrium.     Hierbei  wurde  unter  Eohleneäureabapaltung  Hezahydronikotiii- 


^'jT^' 


gebildet.  Diese  Beaktlon  spielt  rieh  jedoch  in  zwei  Phasen  ab.  Zuerst  wird 
au«  der  Chioolineäure  —  infolge  der  hohen  Reaktionstemperatur  —  die 
«-ständige  Earboxylgrupp«  vom  Fyridinkern  lo^elöst  und  die  so  gebildete 
Nikotinsäure  wird  darauf  durch  das  Hydrogeniermittet  zur  Hexahydronikotin- 
sänre  reduziert  In  ganz  anderer  Weise  TSrläuft  aber  die  HycbrigenieniDg 
der  Ghinalinsäure,  w^n  man  sie  in  äthylalkohoUsoher  Lösung  mit  ITatrinm 
Tomimmt  Hier  ist  jetzt  die  Reaktion atemperatur  keine  so  hohe,  wie  bei 
dem  Arbeiten  mit  Amylalkohol,  infolgedessen  bleiben  b^e  Karboxylgruppeu 
intakt  und  man  erhält  die  hexahydrierte  Chinolinsäure 


H  H 


i^^' 


]<COOH 
tOOH  ■ 


Das  Reaktion Bprodukt  ist  aber  auch  hier  insofern  kein  rioheitlichea,  als 
es  zwei  Säuren  tou  empirisch  gleicher  Zusammensetzung  enthält,  von  den« 
die  eine  die  eis-,  die  andere  die  trans-Form  ist 

Versucht  man  Phellandren  C^^H^g  mit  Katrium  und  Äthylalkohol  zu 
reduzieren,  so  ist  eine  Einwirkung  fast  gar  nicht  wahrzunehmen;  man  gewinnt 
das  Auegangsmaterial  unverändert  zurück.  Deshalb  konnte  man  im  An- 
schluß an  Semhlkbb  Ällgemeinbetrachtungen  über  Reduktionen  in  der  Terpen- 
reihe  (siehe  im  Abschnitt  „Reduüeren")  annehmen,  daß  im  Pbellandreu,  fiüls 
überhaupt  zwei  doppelt«  Bindungen  vorhanden  Bind,  dieselben  nicht  benach- 
bart stehen.  Wendet  man  jedoch  an  Stelle  des  Äthylalkohols  Amylalkohol 
au,  so  gelingt  die  Überfuhrung  in  Gj^Hj^.  Dazu  werden  20  g  PhellandieD 
in  60  g  Amylalkohol  gelöst  und  am  Rackflußkfibler  zum  Kochen  erhitzt; 
mau  iugt  allmählich  15  g  Natrium   hinzu  und,  wenn  nötig,  zum  Auflräeo 
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du  gebildeten  Alkoholat«  etwas  Amylalkohol.  Ist  sämtliches  Natrium  tat- 
bnacht,  bo  bringt  man  das  Ganze  sofort  in  dn  Vakuum  und  destilliert 
aiu  dem  Olbade  ab.  Das  Destillat  muß  mehrere  Male  über  Natrium  gekocht 
und  analog  im  Vakuum  behandelt  werden.  BchlieBlJch  erhält  man  reines 
DibydropheUasdien. 

c)   Natrium  und  hShere  Alkohole. 

Wir  erwähnten,  daß  Markowki£off  bei  seinen  Versuchen,  zur  Hexa- 
hjdrobenzoeeäure  zu  kommen,  auch  den  Eaprylalkohol  als  Quelle  fax  den 
Wasserstoff  heranzuziehen  rersuoht  hal^  was  von  anderer  8eite  sogar  mit  dem 
Oktylalkohol  geschehen  ist  Doch  bringt  die  Anwendung  hfiherer  Alkohole 
all  Hydrogeoiermittal  den  Nachteil  mit  sich,  daß  sie  sich  selbst  an  der  Re- 
aktion beteiligen  und  zwar  insofern,  als  sie  durch  ihr  eigenes  Natrium alkoholat 
kondensiert  werden.  So  stellte  Mabeowmikoff  bei  der  Darstellung  der  Hexa- 
bTdrotolayls&oren  in  kaprylalkoholisoher  Lösung  fest,  daü  sich  dieser  Alkohol 
kondensiert,  und  zwar  wie  genauere  Untersuchungen  von  ihm  und  Züboft^ 
ei^ben  in  der  Art,  daß  hierbei  hauptsächlich  sekundärer  IVikaprylalkohol 
wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung 


CH,     C.H„    CH, 
ÖH.OH   OH,     CH.OH 
CH„     CH.OH   OH, 
in,     A.H,, 

OH, 

0,H„ 

CH.OH 

— CH 
iH- 

in  reichlicher  Menge  entsteht     Nach  Gdebbbt*  lieüert  Onanthylalkohol  auf 
diesem  W^  ebenialls  ein  Doppel-  und  ein  IVipelmolekül. 

Natriumamalgam. 

Darstellung  und  Beschaffenheit  des  Natrium amalgams  werden  wir  im 
Abschnitt  „Reduzieren"  erörtern.  F&r  Hydrogeniera wecke  wird  es  in  Gegen- 
wart von  'Wasser,  Säuren  und  Alkohol  verwendet.  Daß  es  nicht  stete  alle 
Doppelbindungen,  die  in  einem  Körper  vorkommen,  aufhebt,  ersehen  wir  aus 
folgräder  Mitteilung. 

Bei  der  Hydrogenierung  der  (9-Vinylakrylsäure  CH,— CH— CHuCH— 
COOH  durch  Natriumamalgam  vermochte  Doebnbb'  nur  bis  zur  Allyl- 
essigsäore  CH,~CH— CH,  — CH,  — COOH  zu  kommen.  Selbst  unter 
den  verschiedensten  Versuchabedingungen  gelang  es  ihm  in  diesem  Falle  nicht, 
die  Anlagerung  von  4  Atomen  Wasserstoff,  d.  h.  die  Übeif&hrung  in  Normal- 
valeriansäure,  zu  bewirken.  Nach  den  bei  der  Hydrogenierung  der  Sorbin- 
Bäure  CH,— CH=CH— CH=CH— COOH  zu  Dihydrosorbinsäure  CH,-OH,— 
CH— CH— CH,— COOH  von  Fimo*  gewonnenen  Erfahrungen,  und  nach 
späteren  Beobachtungen  von  T.  Baeybb,  sowie  Thiele,  duroh  welche  im 
weiteren   Umfange   die  Gesetzmäßigkeiten   der  Verschiebungen   von   Doppel- 
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bindoDgen  ermittelt  w<^deii  Bind,  hätte  man  als  Produkt  der  HydrogenieruDg 
der  /9 'Vinylakrylsänre  die  Athylidenpropionsäuie  CH,— CH=CH— CH^— 
COOH  erwarten  können.  Auch  konnte  die  PropylidenoBalgHäure  CH,— 
CH,— CH=CH— COOH  entstehen.  Indes  idgte  das  Rednktionsprodakt  der 
Vinylakryle&ure  alle  EigenschaAen  der  AUfleBBigsäure. 

a)    In  Gegenwart  von  Wasser. 

Bei  der  Einwirkung  auf  zu  bydrogenierende  Körper  ia  wässerigen 
Lösungen,  die  keinen  weiteren  Zusatz  erhalten,  gibt  man  das  Amalgam  all- 
mählich zu.  Die  Flüssigkeiten  werden  natürliah  durch  den  Einfloä  des 
Amalgams  sofort  alkalisch.  Erfordert  die  Behandlung  mehrere  Tage,  so 
schäumen  die  Flüssigkeitea  oft  in  sehr  lästiger  Weise.  I>iesee  Schäumen 
tritt  jedoch  nicht  ein,  wenn  man  an  Stelle  von  Wasser  lOprozentigen 
Alkohol'  als  Lösungsmittel  benutit,  was  man  in  sehr  vielen  Fällen  ohne 
Nachteil  tun  kann.  Man  vermag  natürlich  auch  bei  Waaserbadtempentur 
oder  geradezu  mit  siedenden  Flüssigkeiten  zu  arbeiten.  Bei  der ,  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  ringförmige  Atomkomplexe  seheiuen  aber  weit  dief 
niedrige  Temperaturen  angebracht  zu  sein.  Der  Gnmd  ist  hier  wohl,  daß  bä 
der  höheren  Temperatur  sich  lacht  die  uns  vom  Natrium  und  Amylalkohol 
her  bekannte  ringeprengende  Kraft  auch  beim  Amalgam  geltend  macht. 

So  lösten  T.  Baeyer  und  Tutedt'  zur  Darstellung  der  Tetrahjdrooxj- 
terephtalsäure  2,0  g  Oxjterephtalsäure  in  der  entsprechenden  Menge  Natron- 
lauge und  verdünnten  mit  der  30 — iO&chen  Menge  Wasser.  Diese  stark 
äuoreszierende  Lösung  läßt  man  in  einem  Eältegemisch  erstarren  und  schüttelt 
nach  Zugabe  von  40  g  3  prozeutigem  Natriumamalgam  so  lange  in  halb- 
gefrorenem Zustande,  bis  die  Fluoreszenz  verschwunden  ist  und  eine  heraus- 
genommene Probe  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnte  Schwefelsäure  keine 
Trübung,  von  unveränderter  Oxysäure  herrührend,  mehr  erkennen  lääL  Die 
Hydrogenieruog  ist  in  kurzer  Zeit  beendet  Dabei  wini  das  Amalgam  zer- 
setzt, ohue  daß  man  viel  von  einer  WasserstoSentwioklung  bemerkL  Die  vom 
Quecksilber. getrennte  und  filtrierte  Flüssigkeit  wurd  mit  gekühlter  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  mehrmals  extrahiert.  Nach  seinem 
VerdnuBten  erhält  man  die  neue  Säure  in  Kristallen  in  einer  Ausbeule  von 
aber  50  %. 

Diese  reduzierende  Wirkung  des  NatriumamalgamB  wird  man  nicht  außer 
acht  lassen  dürfen,  wenn  aromatische  Körper  gleichzeitig  reduziert  und  hydro- 
geniert  werden  können.  In  solchen  Fällen  wird  man  jeden  CberschuB  an 
Natriumamalgam  vermeiden,  also  mit  berechneten  Mengen  arbeiten  müsaeo. 
So  ^bt  Erlenueteb'  an,  daß  man,  wenn  man  die  in  Wasser  suspendierte 
Benzoylaminozimtsäure  mit  der  berechneten*  Menge  2prozeatigem  Nauium- 
amalgam  behandelt,  durch  Iraktionierte  Fällung  leicht  die  tr-Benzoylamino- 
phenylpropionsäure  erhält 

''•"*<<;H=CH— COOH  +  ^  -•  ^•"*<<;h,— CH,-COOH ' 
indem  sie   eher  als  die  unangegriffen  gebliebene  Ausgangssäure   beim  nsch- 
>  Ar.  1883.  455.  —  *  Ä  22.  2180.  —  •  Ann.  276.  Ift. 
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herigen  ÄDBäaeni  aus&Ut.  Bei  großem  CbersohnS  aa  yatrinmamalgam  er- 
hält man  dagegen  ein  schmieriges,  nach  Fettsäuren  (abo  Sp&ltungssänren] 
riechendee  Prodakt,  ans  dem  die  gesuchte  Säure  nicht  zu  isolieren  ist 

b)    In  Gegenwart  von  Säuren. 
a)  Schvefelsänre. 
Nach  folgendem  Verfahren  bydrogenierte  Wiblicenhb^  Phloroglucin 
H  OH 


H^H 


völlig  zum      Q(j: 
OH''N''^H 


Cyklohezantriol  oder  Phloroglncil  Je  10  g  Phlorogluotu  wurden  in  150  g 
Wasser  gelöst  und  im  Verlaufe  tou  2 — 3  Standen  mit  400  g  2  '/,prozentigem 
Natriumamalgam  unter  stetem  Schütteln  und  zeit  weisem  Kühlen  versetzt. 
Währenddessen  wurde  die  Reaktion  der  Lösung  durch  verdüante  Schwefel- 
Büure  annähernd  neutral  gehalten.  Die  vom  Quecksilber  abgegossene  und 
neutralisierte  FlÜBsigkeit  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  wodurch  etwas 
Phloroglucin  und  1 — 1  '/i  g  einer  Substanz,  die  sich  bei  280 ",  ohne  ta 
schmelzen,  zersetzt,  entfernt  wurden.  Die  Lösung  wurde  darauf  unter  stark 
vermindertem  Druck  eingeengt,  durch  Versetzen  mit  reichlichen  Mengen  von 
Alkohol  und  Filtrieren  vom  ausgeschiedenen  ffatriumsulfat  be&eit  und  aber- 
mals der  Destillation  im  Vakuum  unterworien.  Nadk  diesem  Verfahren  er- 
hält man  einen  gelblich  gefärbten  Sirup,  der  nach  kurzem  Stehen  1 — 2  g 
Phloroglncit  auBkristaUisiereu  läßt 

ßi  EssigsKnre. 
Die  Essigsänre  und  zwar  in  Gegenwart  von  Alkohol  finden  wir  in  der 
al^mein  brauchbaren  Methode  Tafelb'  zur  Darstellung  von  Aminen  ans 
Hydrazonen  zum  AuBäuem  der  zu  reduzierenden  Flüssigkeit  verwendet  Phenyl- 
hydrazin tritt  bekanntlich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  quantitativ  zu  Hydr- 
uonen  zusammen,  z.  B.  mit  Aceton  zum  Acetonphenylbydrazou. 

g^>CO  +  H,N-NH.C,H,  —  ^>C=:N-NH.C,H.  +  H,0. 

Indem  nun  beim  nachherigen  Hydrogenieren  das  Molekül  des  Hydrazons 
zwischen  den  beiden  Stickstoffatomen  reiHt,  bleibt  äa  SllckstoSatom  am  Rest 
des  KetoDs  bzw.  Aldehyds  haften,  welcher  dadurch  in  ein  Amis  übergeht^  so 
daB  in  unserem  Falle  schlieQlich  nach  der  Gleichung 

^^>C=N-NH.CH,  +  4H=.ggj>CH-NH,  -f  NH..CA 

AMtODphwjlbrdmon  iMpropTlamla 

durch  das  Hydrogenieren  Isopropylamin  gewonnen  wird. 
"  Ä  27.  8B7.  —  '  B.  22.  1855. 

DigiLizedbyGoOglc 


562  ,  H;fdiog;eniemi. 

Die  Hydraione  werden  dazu  in  der  10 — SOfschen  Menge  Alkohol  ge- 
IfiBt  oder  Buapradiert,  acd  dano  onter  tüchtigem  Schütteln  kleine  PortJon» 
Natriumamalgam  und  Eieesaig  eingetragen,  so  daß  letiterer  stete  in  ziemlichem 
Überachusee  vorhanden  ist  Da  die  Reaktion  mit  starker  Würmeentwickloiig 
verbunden  ist,  und  eine  Temperatursteigerung  die  Aoebenten  Terringert,  eo 
muß  jederzeit  für  wirkaanie  Kühlung  gesorgt  sein.  Kommen  größere  Mengen 
von  FlüBBigkeit  und  Amalgam  zur  Verwendung,  so  wird  das  allmähliche  E^ 
tragen  des  letzteren,  verbunden  mit  fortwährendem  SobOtteln  und  EüUen, 
überaus  lästig.  Man  benutzt  deshalb  besser  einen  Schüttelapparat  Tafel 
hat  stets  genau  2'/,prozentiges  Amalgam  und  zwar  meist  das  Doppelt«  der 
berechneten  Menge  angewendet  und  die  Zugabe  der  Agenzien  in  der  Wdse 
geregelt,  daß  immer  26  ccm  Eieeeeig  auf  einmal  eingegosBen,  und  dann  350  g 
Amalgam  allmählich  eingetragen  wurden.  Die  Temperatur  konnte  stetig  be- 
obachtet und  leicht  innerhalb  2 — 3"  konstant  gehalten  werden.  Wohl  baupl- 
BächUoh  dem  letzteren  Umstände  ist  die  bei  Anwendung  eines  Schüttele 
apparatee  bessere  Ausbeute  zuzuschreiben.  Die  Dauer  der  Operation  betrug 
bei  Anwendung  von  3500  g  Amalgam  etwa  2  Stunden.  Q^en  das  Ende 
der  Reaktion  scheidet  sich  stets  esBigsaures  Xatrium  ab.  Das  Produkt  wiid 
direkt  mit  Natronlauge  übersättigt  und  destilliert.  Bei  hochsiedenden  BaKn 
wurde  im  Ölbade  bis  180"  erhitzt  nnd  dann  Waaserdampf  durch  die  Ma^ae 
geleitet,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  alkalisch  reagierte.  Zur  Trennung 
hochsiedender  Basen  vom  nebenbei  sich  bildenden  Anilin  genügt  es,  du 
Wasserdampfdestillat  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  genau  zu  neutralisieren 
und  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  mit  Äther  auszuziehen.  Anilin 
ist  bekanntlich  ohne  Einfluß  auf  Lackmuspspier.  Bo  kann  alles  Anilin  ent- 
fernt werden,  und  gleichzeitig  geht  meist  etwae  Harz  in  den  Äther  über,  so 
daß  eine  Lösung  von  fast  reinem  Aminaalz  inrQckbleibL 

Bei  der  Darstellung  des  FbenylpropylaminB  verehren  Michaelib  und 
Jacobi^  etwas  abweichend.  Da  die  Ausbeute  sehr  gut  war,  geben  wir  sucb 
ihre  Methode  wieder. 

Das  Cinnamylidenphenjlhydrazon  wird  leicht  durch  Zusammenbringen 
gleicher  Moleküle  Zimtaldehyd  und  Phenylhydrazin  in  alkoholiecher  Lösung 
gewonnen  und  scheidet  sich  sofort  unter  Erwärmung  alB  schwefelgelbes,  feie 
kriatalliniBohes  Pulver  aus.  Zur  Gewinnung  des  Phenylpropylamins  werden 
am  besten  60  g  des  rohen  Hydrazons  C,H5— CH~CH-CH~N— NH.C.H, 
in  500  ccm  Alkohol  und  150  com  Eisessig  aufgesohlemmt  und  bei  40—50'' 
48  g  Natrium  in  Form  von  2prozentigem  Amalgam  unter  beständigem  Bührem 
mit  Hilfe  einer  kleinen  Turbine  langsam  eingetragen.  Nach  beendigter  Re- 
duktion destilliert  man  den  Alkohol  ab,  scheidet  durch  Natronlauge  das  Ge- 
menge von  Phenylpropylamin  und  Anilin 

C,H4-CHIZCH-CH— N— NH.CHt-f  H,= 
C,H.— CH,-CH,-CH,-NH,  +  H,N.C,H, 

ab  und  setzt  zu  diesem   verdünnte  Sehwefelsänre  bis  zum  VerschwindeD  der 
alkalischen  Reaktion.     Das  freie  Anilin   wird  dann  durch  Ausschütteln  mit 
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Äther  entfernt  und  das  Phenylpropyl&mio  aus  dem  sohwefeleaoren  Sali  dundi 
Alknli  ansgeBoMaden.     100  g  Zimtaldehyd  liefern  4?  g  der  reinen  Baae. 

Hier  wird  Bomit  aoBer  der  Sprengung  de«  Moleküls  zwischen  den  Stiok* 
stoffatomen  anoh  noch  die  aus  der  ZimtBäure  stammende  Doppelbindung  durch 
WasserBtotfanlageruDg  gesättigt. 

f)  KoklensXure. 

Wir  kommen  nunmehr  2U  der  Methode,  bei  der  die  Lelstungafähigkeit 
des  M^atriumamalgams  als  Hydrogeniennittel  am  glänzendsten  zur  Geltung 
kommt  Sie  ist  aber  nur  für  in  Gegenwart  Ton  Alkalibikarbonat  lösliche 
Substanzen  anwendbar,  und  besteht  im  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch 
die  Lösung  während  der  Wirkungsdauer  des  \atriumamalgama. 

Abb  ATT,'  Ton  dem  das  Verfahren  herrührt,  sagt  zu  seiner  Begründung: 
Weon  man  z.  B.  das  Natriumsalz  der  Benzoesäure  mit  Natrium  am  algam  in 
wäaeeriger  Lösung  kocht,  findet  allerdings  Hjdrogeniemng  statt,  allein  die 
Reaktion  verläuft  um  so  träger,  je  mehr  Alkali  sich  in  der  Lösung  an- 
sammelt Zrätweiliges  Abstumpfen  desselben  mit  Mineralsäuren  hilft  wenig, 
das  Amalgam  wird  wohl  rascher  verzehrt,  aber  der  Wasserstoff  wird  nicht 
fixiert  Dag^n  geht  die  Hydrogenierung  schnell  und  vollständig  vor  sich, 
wenn   man   das   entstehende  Alkali   fortwährend   durch  Kohlensäure    bindet 

Ja,  ea  ist  nach  den  Angaben  späterer  Autoren  gut,  der  Flüssigkeit  von 
Toraherein  etwas  Natriumbikarbonat  zuzusetzen.  Denn  wenn  es  zur  Bildung 
ireien  Alkalis  kommt,  pflegen  sich  neben  den  Hydrogenierprodukten  leicht 
sehr  störende  sirupöse  Kondensationsprodukte  zu  bilden. 

Da  bei  der  Bchwerlöslichkeit  des  Natriumbikarboimta  leicht  Verstopfung 
des  die  Kohlensäure  zuleitenden  Rohres  eintreten  kann,  ist  es  angebracht,  an 
ihm  einen  Trichter  zu  befestigen,  dessen  weite  in  die  Lösung  tauchende  Öff- 
nung dieeem  Obelstande  vorbeugt 

Zur  Hydrogenierung  der  Benzoesäure  löste  er  250  g  Benzoesäure  in 
250  com  10  prozentiger  Bodalösung,  brachte  die  Lösung  in  einen  atark- 
wandigen,  mit  Luftkühler  versehenen  Kolben,  der  in  ^n  zu  vollem  Kochen 
gebniobtes  Waaeerhad  eingesenkt  war.  Das  Natriumamalgam  in  einer  Menge 
von  2500  g  wurde  in  Portionen  von  300 — 400  g  zugesetzt  Durch  ein  weites 
Glaerohr  wird  sodann  fortwährend  ein  schwacher  Strom  von  Koblendioxyd  in 
die  Lösung  geleitet  £a  wird  faat  aller  Wasserstoff  fixiert  Von  Zeit  zu 
Zeit  ist  es  nötig,  das  zerflossene  Quecksilber  zu  entfernen  und  auch  kleine 
Mengen  von  Wasser  zuzusetzen,  wenn  Natriumbikarbonat  anakristallisieren 
sollte.  Nach  20 — 25  Stunden  ist  die  Reaktion  zu  Kode,  was  man  daran 
erkennt,  daß  eine  klelue  Probe  der  Flüsaigkeit  nach  dem  Ansäuern  eine  Säure 
ausscheidet,  die  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  flüssig  bleibt 
Sollten  sich  hierbei  noch  Kristalle  absetzen,  so  muB  die  Operation  fortgesetzt 
werden. 

Diese  ölige  Säure  ist  nicht  daa  einzige  Produkt  der  Hydrogenierung. 
Schon  bald  nach  dem  ersten  Eintragen  dea  Amalgams  bemerkt  man  den 
Geruch  von  Benzaldehyd  in  den  entweichenden  Dämpfen,  und  na<^  beendigter 
Einwirkung  sieht  man  einzelne  öltröpfchen  auf  der   dkaliacben  Flüssigkeit 
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«chwimmen ,  welche  aua  Benzjlalkohol  und  einer  ia  gläiuendeii  Blättern 
kriBtaltüierenden  Substanz  beatebes.  Während  nun  diese  neutralen  Köqier 
die  Hauptmeoge  bilden,  wenn  man  in  saurer  Lfigung  nach  Hebkmamn  arbeitet, 
und  die  Menge  der  HydrobenzoesäiiTe  auf  einige  Prozonte  hinunterainkt,  bildet 
diese  letztere  hier  das  Hauptprodukt  Ashan  hat  aus  50  g  Benzoesäure  bei 
veraohiedenen  Darstellungen  32—35  g  von  der  öligen  Säure,  allerdingi  als 
Rohprodukt,  erhalten,  was  einer  Ausbeute  von  60 — 70  "/(,  entspricht. 

Um  die  Tetrahydroaäure,  welche  sich  unter  diesen  Umständen  bUdet,  zn 
isolieren,  wird  die  heiße  Lösung  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, abgekühlt  und  mit  Äther  gut  ausgesch&ttelt,  wodurch  die  neutrales 
Produkte  entfernt  werden.  Nachher  wird  sie  mit  Schwe&Isäure  schwach  an- 
gesäuert, zur  Abscheidung  von  Kieselsäure  einige  Stunden  stehen  gelassen, 
dann  stark  angesäuert  und  nach  dem  Sättigen  mit  Alkohol  zweimal  aue- 
geätbert  Xach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcaldum  imil 
Verdunsten  des  Äthers  bleibt  die  Tetrahydrosäure  als  schwach  gelbliches  öl 
zurück,  welches  nicht  erstarrt,  schwerer  als  Wasser  ist,  und  einen  baldrian- 
säureartigen  Geruch  besitzt.  Ihr  soll  immer  noch  etwas  Benzoesäure  bei- 
gemischt sein,  die  ihr  nach  längerem  Stehen  eine  bntterartige  Konsistenz  er- 
teilt. Man  löst  sie  deshalb  nochmals  in  Sodalösung,'  und  hjdrogeniert  sie 
wiederum  in  der  angegebenen  Weise,  bis  eine  Probe  eine  auch  nach  mehreren 
Stunden  Süasig  bleibende  Säure  abscheidet 

(Nebenbei  sei  bemerkt,  daB  ramn  anf  drei  Arten  von  ihr  ans  zur  Hezehrdni- 
benioesfinre  kommt  Die  eiste  Methode  ist  die,  daB  man  sie  BromwaMerstoff  ad- 
dieren ls£t,  WBH  sie  unter  Aufhebnne  der  letzten  in  ihr  vorhandenen  Doppelbindang 
leicht  tut,  und  dann  in  der  Pentsbj'arobrombenzaeB&ure  das  Bromatom  dorch  WsMcr- 
Stoff  ersetzt  Man  erreicht  dieses  durch  AuflSsen  der  SSure  in  Sodalfisnng  and 
Bchfltteln  mit  Natrium amalgiim  in  der  Kälte. 

Der  zweiten  Methode  zufulge  IfiSt  man  sie  nach  Ashah*  in  Chloroform  gelSst 
2  Atome  Brom  addieren,  und  ersetzt  diese  hernach  mittele  Natiiamamalgam  dniek 
Wasserstoff. 

Drittens  addiert  sie  auch  die  2  Wstserstoffatome,  wenn  man  sie  6  Standen  mit 
Jodwasseratoffiäure  vom  Siedepunkt  127"  nod  Phosphor  im  EinschlnBrohr  auf  WO* 
e^tst) 

Die  weiteren  Darstellungen  der  Hexahy drohen zoeaäure,  nämlich  aus  Oiy- 
hexamethenkarbon säure  mittels  Jodwasserstoffsäure  siehe  im  Abschnitt  „Redu- 
zieren" und  die  aus  Jodcyklohexan  und  Kohlensäure  in  Gegenwart  von  Magne- 
sium siehe  im  Abschnitt  „Kondensieren". 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  das  schon  vorgeführte  Arbäten  bei  der  Siede- 
temperatur des  Wasserbades  immer  angebracht  sein  wird.  So  teilt  v.  Baeteb' 
mit,  daß  die  Reduktion  der  Isophtalsänre  genau  nach  dieser  Methode  zu  öliges 
Produkten  ftlhrt,  welche  ihre  Entstehung  offenbar  einer  Reduktion  der  Karb- 
ozyle  verdanken.  Dagegen  erhält  man,  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von 
40 — 50*'  arbeitet,  kristallisierte  Produkte. 

Zur  Darstellung  der  Dihydronaphtoesäure  löste  Besshfeldsb*  10  g 
Naphtoesäure  in  Kaliumkarbonat  und  Wasser,  gab  150  g  3  prozentigeB 
Natrium amalgam  zu  und  kühlte  während  des  Kohlensäuredurcb leite ns  in  einer 
Kältemiaohung  derart,    daß  die  Salzlösung  nicht  zum  vollen  Gefnerea  kam. 

^Änn.  271.  236.  —  »  Arm.  271.  280.  —  •  Atm.  278.  266.  —  •  Ann.  886.  IM- 
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Einem  Patent'  zufolge  werden  zur  Dberfuhrung  des  BesorciuH  ^e'^t^DTT 
in  DihydroreBorcin  CgH^.a,<Qg  100  g  Eeaoroin  in  1  1  WiiBaer  gelöst  and 
in  die  siedende  Lösung  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  too  Kohleneäure 
nach  und  nach  5  kg  2pTozentige8  Natrium amalgam  eingetragen.  Die  farb- 
lose klare  Iiösung  wird  sodann  zur  Entfernung  von  unverändertem  Reeordo 
mit  Äther  aosgeachüttelt,  hierauf  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  filtriert  und 
wiederum  mit  Äther  geschüttelt,  welcher  nun  das  Dihydroreeorcin  aufnimmt. 
Nach  aeinem  Abdestillieren  hint«rbleibt  ea  als  ein  allmählich  kristaUisierender 
Sirup. 

Mittele  dieaer  Methode  kann  man  somit  ringfSrmige  Ätomkomplexe  leicht 
hydrogenieren,  ohne  Hydroxyle  zn  reduzieren. 

c)   In  Gegenwart  von  Alkohol. 

Versuche  ,  Benzalhydrazin  CgHj — CH~N — NH,  in  Benzylhydrada 
CgHj— CH, — NH— NH,  Überzuführen,*  waren  Sfters  ohne  Erfolg  unter- 
Dommeti  worden,  bis  schliefilich  Chbtiüs^  anf  folgendem  Wege  zum  Ziele 
kam.  Benzalhydrazin  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  in  die  Fl&Bsig- 
keit  bei  Zimmertemperatur  unter  Schütteln  allmählich  die  berechnete  Menge 
4prozeniigen  Natrinmamalgama  eingetragen.  Versetzt  man  die  nach  mehr- 
atündigem  Stehen  vom  Queckatlber  getrennte  alkoholische  Lösung,  die  stark 
nach  Ammoniak  riecht,  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  das  gebildete  Benzyl- 
hfdrazin,  aeben  viel  unverändertem  Benzalhydrazin,  als  Ol  ab.  Zusatz  von 
verdünnter  Salzsäure  fiihrt  ersterea  in  leicht  löaliches,  salzsaurea  Benzylhydr- 
ann,  letsteres  in  unlöalichea  Benzaldazin,  die  Verbindung  C^H^ — CH~K — 
KIZCH — C,H^,  in  welche  Benzalhjdrazin  auBerordentlich  leicht  Qbei^ht, 
und  leicht  Idalichea  Diammoniumchlorid  über.  Man  filtriert  vom  Benzaldazin 
ab  und  verdampft  daa  Filtrat  vorsichtig  zur  Trockne.  Der  Rückstand  — 
m  Gemenge  von  Kochsalz,  Chlorammonium,  Diammoniumchlorid,  Baliaaurem 
Benzylhfdrazin  und  aalzsaurem  Benzjlamiu  —  wird  mit  heißem,  absolutem 
Alkohol  auagezogen.  Aus  dieaem  kriatalUBiert  aladann  das  salzsaure  Benzyl- 
hydrarin  C,Hj— CH,— NH— NHj.HCl  aua. 

Nickel. 

Da  das  für  Hydrogenierungen  ao  ausgezeichnet  brauchbare  Nickel  hierfür 
nur  als  Kontaktaubstanz  in  Betracht  kommt,  finden  wir  die  Art,  mit  ihm  zu 
arbeiten,  im  Abschnitt  „Katalylische  Wirkungen". 


PiOTET  und  CRÄrtBDX*  sahea  sich  auf  ihrem  Wege  zur  Synthese  des 
Nikotins  gezwungen,  4  Waaseratofiatome  in  den  Pyrrolkern  des  Nikotyrins 
önxoiuhren,  ohne  zu  gleicher  Zeit  'den  Fyridinkem  zu  hydrogenieren. 


>  D.  R.-P.  7731T.  —  *  J.  pr.  Ch.  2.  **.  539.  —  '  B.  3S.  8469.  —  *  B.  88.  3018. 
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Dieeea  HydrogeDieren  eioer  Hälfte  des  Moleküls  erwies  sich  aber  all 
nicht  direkt  ansfuhrbar.  Die  beiden  UDgesättigtea  Ringe  des  Nikotyrini 
vethalten  sich  nämlicb  gegenüber  Hydrogeniermitteln  dordbauB  ähnlich. 
Bei  Anwendung  schwacher  Hydrogeniermitlel  wird  keiner  angegriffen,  bei 
energisoher  Hydrierung  werden  aber  stets  beide  gleichzeitig  hydrogeniert. 
Sie  konnten  jedoch  durch  folgenden  Umweg  in  einer  wenigstens  teilweisen 
LöBUDg  des  Problems  gelangen.  Die  Pyrrolderirate  werden  nämlich  durch  Jod  in 
alkalischer  LSanng  substituiere,  während  diese  Eigenschaft  den  Pyridinderivaten 
abgeht.  Dieses  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Eörperklassen  bot  ihnen 
nun  das  Mittel,  das  Nikotyrin  Uoß  im  Pyrrolkem  sn  jodieren,  nnd  dadurdi 
diesen  der  Hydrogenierung  leichter  zugänglich  xu  machen,  als  den  nnve^ 
änderten  Pyridiukern.  Durch  Behandlung  des  Nikotyring  mit  Jod  und  Natronr 
lauge  erhielten  sie  leicht  ein  prächtig  kristaUisiereDdes  Jodderivat  (uehe  im 
Abschnitt  „Jodieren").  Während  aber  beim  Pyrrol  alle  4  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Wasserstoffatome  sofort  durch  Jod,  unter  Bildung  des  sogeaannten 
Jodols,  ersetzt  werden,  wird  beim  Nikolyrin,  wenigstens  unter  den  von  ihnen 
innegehaltenen  Versuchsbedingungen,  nur  1  Atom  Jod  aufgenommen.  Dieser 
jodierte  Körper  erwies  sich  nun,  wie  erwartet,  viel  leichter  hydrogeaierbar 
als  das  Nikotyrin. 

Hydrogeniert  man  dieses  Jodnikotyrin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge^ 
so  wird  allerdings  nur  das  Jod  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  Nikotyrin  wiid 
regeneriert.  Behandelt  man  es  aber  mit  granuliertem  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  kurze  Zeit  auf  dem  Waaserbade,  so  verwandelt  es  sich 
quantitativ  in  Dihydronikotyrin  (N-Methyl-a,jS-pyridylpyrrolin),  welches 
aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Zusatz  von  viel  konzentrierter  Kalilauge 
und  Extrahieren  mit  Äther  gewonnen  wird.  Nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  bleibt  es  als  eine  farblose  Flüssigkeit  zurück,  die  vom  eisten  bis  nun 
letzten  Tropfen  bei  248'*  übergeht 

Um  vom  Dihydronikotyrin  zum  Tetrabydronikotyrin  zu  kommen,  haben 
sie^  später  ersteres  bromiert,  uud  die  gebromte  Verbindung  auf  dem  Reichen 
Hydrogenierwege  in  das  Tetraderivat  übergeführt 

Link'  suspendierte  30  g  Berberinsulfat  in  800  ccm  Wasser,  gab  80  ccm 
Eisessig,  60  oom  konzentrierte  Sehwefelsäuie  und  leiohlioh  Zink  zu,  bis  die 
auf  dem  Wasserbade  erhitzte  Mischung  klar  geworden  war,  wozu  dne  be- 
ständige Wasserstoffen twicklung  nötig  ist  Das  Filtrat  wurde  sodann,  um 
das  Oelöstbleiben  der  Zinksalze  zu  erzielen,  mit  starkem  Ammoniak  unter 
Umrühren  versetzt,  worauf  sich  das  Hydroberberin  ausschied.  Es  wurde  nach 
dem  Trocknen  in  Chloroform  gelöst,  aus  dem  es  nach  dem  Oberschicht«)  mit 
Alkohol  auskristallisierte. 

'  B.  37.  2798.  —  '  B.  29.  8M. 
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a]  In  Gegenwart  von  Wkiser. 

Schon  Miller'  empfahl  die  Vervendung  des  Zinkatauba  zur  Aasfahrung 
von  Hydrogenieningen  in  wäBserigen  Flüssigkeiten,  weil  sie  in  manchen  Fällen 
ohne  Anwendung  von  Säuren  ebenaogut  wie  sonst  in  deren  Gegenwart  von 
Btatten  geht,  und  in  dieeem  Falle  ohne  Bildung  von  Zinksalzen  verläuft, 
welche  die  Untersachung  der  Eeaktionsprodukte  erschweren  k&unen.  Er 
spaltete  speziell  Azofarbstofie  nach  diesem  Ver&hren.  Sie  zerfallen  dabei 
onter  WaeBcrstoSau&ahme  zwischen  den  doppelt  gebundenen  Stickstoffatomen 
nnd  liefern  die  Komponenten  als  AmiooTcrbindungen.     So  gibt  Chrysoidin 

C,^.N^N.C,H,(>lH,)i  +  H,  —  C,H,NH,  +  C,H,(NIW, 

Anilin  und  Triaminobenzol  (siehe  auoh  auf  Seite  681  die  Methode  Taj^ls). 

b]  In  Gegenwart  von  Alkali. 

CniaTDS  und  Jay*  haben  DiazoverbinduDgen  mit  Ziokataub  und  Alkali 
zu  hydrogenieren  empfohlen  und  die  in  der  LSeung  erhaltenen  Hydrazin- 
verbindungen  Begleich  in  der  Lösung  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Hydr- 
azinsalze,  um  deren  Gewinnung  w  sieh  handelt,  überzuführen.  Man  aoll  dazu 
10  kg  rohen  saliaauren  AminoeeBigaäureeater  mit  6  kg  Natriumnitrit  in  kalter 
koDientrierter  wäaaeriger  Lösung  vermiachen  und  zwecka  Diazotierung  1 1  ver- 
dünnte Schwefela&ure  so  langsam  zugeben,  daß  die  Temperatur  nicht  über 
10"  steigt  Hierauf  läßt  man  2  kg  Atznatron,  in  wenig  Wasser  gelöst,  zu- 
flieBen,  trägt  unter  Umrühren  6  kg  Zinkstanb  ein  nnd  filtriert  alsbald  in 
überachüaeige  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  sieh  Glyorylsäure,  Hydrazin- 
lolfat  und  Natriumbisuläit  bilden. 

CHN,— COO.  C,H,  +  H,  +  NaOH  —  CH(N,H,>-COONa  +  C,H, .  OH 

DiuMMlfMtor  HjdmiMulguani  Natrium 

CH(N,H,)-COONa  -J-  H,0  -f  H,SO.  =-  CHO— COOH  +  N.H, .  HiSO^  +  NaHSO. 
Oljoirliian  HrdnaUunlfit 

Das  Hydrazin  scheidet  man  aus  der  Lösung  durch  Zugabe  von  Benz- 
aldehyd ab,  mit  dem  es  daa  ganz  unlöaliche  Benzylidenhydrazin  C,Hj — 
CH(NfH,]  bildet,  welches  letztere  man  hernach  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Säure  wieder  in  seine  Komponenten  zerlegt 

c]  In  Gegenwart  von  Säuren. 

a)  SalzsKure. 

CuuiciAK  und  Demkstedt  *  haben  Pyrrol  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 

in  Pyrrolin  übei^^efllhrt,   weil  Mineralsäuren  auf  Pyrrol   verharzend  wirken. 

Doch  werden  auf  diesem  Wege  nur  etwa  20  7o  ^^  Pyrrola  in  das  Dihydro- 

prodnkt  flbei^effihrt,   and  Homologe  des  Pyrrols  scheinen  sich  so   zum  Teil 
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überhaupt  nicht  hydrogenieren  zu  laasen.  Wie  sehr  aber,  wie  öfien  erwähnt 
wurde,  bei  bo  empfindlichen  Körpern  die  Verauchebedingungen  mafigebend 
sind,  ersehen  wir  auB  den  Mitteilungen  tod  Knorb  und  Rabe,  denen  in- 
folge MineralBÄnren  sehr  wohl  verwendbar  eind,  wenn  man  nur  die  Verhanuog 
der  PjTTole  verhütet,  und  dieeee  erreicht  man,  indem  man  die  Pyrrole  in  das 
WaBBeratoff  entwickelnde,  kühl  gehaltene  Oemiech  von  Metall  und  Säure 
unter  lebhaftem  Durchschütteln  langsam  eintropfen  läßt,  sodafi  sie  mit  einem 
großen  ÜberschuB  des  Mittels  in  Berührung  kommen,  und  die  Hydrogeniening 
HO  rasch  erfolgt,  daß  die  verharzende  Wirkung  der  Säure  ganz  in  den  Hinter- 
grund tritt,  oder  indem  man  die  Bäure  allmählich  in  kleinen  Portionen  in 
dem  Qemisoh  von  Pj'rrol,  Zinketaub  und  Waseer  fügt  Es  hängt  von  der 
Natur  dee  Fyrrols  ab,  welche  von  beiden  Metboden  günsügere  Resultate  gibt 
So  iet  z.  B.  zur  Hydrogenierung  des  Fyrrols  selbst;  welches  noch  empfindlicher 
gegen  Säuren  als  seine  Homologen  ist,  die  erete  Versuchaanordnung  vor- 
zuziehen, wfiiirend  man  zur  Hydrogenierung  der  Pjrrrolhomologen  sidi  besser 
der  zweiten  Versuchsanordnung  bedient. 

Zur  OberfOhmng  von  aOj-Dimethylpyrrol  in  aa^-Dimethylpyrrolin 


.oTX 


—  TT- 


st         l^;— CH,  H,C-CLJC-CH, 

NH  NH 

wird  z.  B.  in  ein  mit  Überschüsügem  Zinkstaub  versetztes  Gemboh  gleicher 
Teile  von  affj-Dimethylpjnrol  und  Wasser  unter  gutem  Umschütteln  erst 
20prozentige,  dann  rauchende  Salzsäure  allmählich  eingetragen.  Verwendet 
man  nicht  mehr  als  30  g  Äuagangsmalerial,  so  ist  die  Halogenierung  berdls 
nach  10—15  Minuten  beendet,  was  man  daran  erkennt,  daB  die  saure  lAsmg 
keine  Fichtenspanreakton  mehr  gibt  Man  übersättigt  jetzt  mit  Natronlauge 
extrahiert  mit  Äther,  und  reinigt  das  Reduktionaprodukt  durch  Destillation. 
Doch  hat  etwas  später  Ciauician  angegeben, '  daB,  wenn  man  die  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  90  proientiger  Eseigsäure  anter  Zugabe  einiger  Tropfen 
Plaünchlorid  ausführt,  die  Resultate  ebenso  gut  wie  mit  Salzsäure  werden. 

ßj  JodwasBerstoffBänre. 
Als  es  sich  WiLLarÄTTEB^  darum  handelte,  die  KonstitutioD  des  Tebra- 
alkyiammoniumjodidg  von  folgender  Konstitution 


CH,  CH,  J 

CH, 


du,         CH 

I  I 

CH,— CH, 


duroh  Halogenieren  zum  Dimethyl-n-methylpyrrolidinammotiiumjodid  ^t- 
zustellen,  ei^abea  sich  bei  diesem  Prozefi  unerwartete  Schwierigkeiten.  Die 
üblichen  Halc^niermittel,  beispielsweise  Zinkstaub  und  Wasser,  wirken  iwir 
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leicht  ein,  öfFaeu  aber  anflßlligerweiBe  den  Pyrrolidinring.  Und  die  eich 
etwa  bildenden  ungesättigten  AmmoniamsalEe  leisten  der  Hydrogenierong 
Widerstand,  bo  geht  z.  B.  das  Di methyl-a-methylenpTrrolidinammoniani Jodid 
bei  der  Behandlung  mit  Zinn  nnd  Salsaäure  nur  in  ein  isomeres,  ungeaättigtea 
Jodid,  wahrsoheinlich  infolge  Wanderns  der  Doppelbindung,  über.  Jodwasser- 
BtoSsäure  und  Pboepfa er  bewirken  zwar  bei  200"  die  gewünschte  Hydrogsnierung, 
allein  dieae  Beaktion  erlaubt  keine  zuverläasige  Folgerung  hinsichtlich  der 
Konstitution.  Während  aber  Kochen  mit  JodwaBserstoSeaure  und  amorphem 
Phosphor  gar  keine  Veränderung  bewirkt,  ließ  sich  die  Überführung  in  das 
Jodmethylat  des  N,  «•DimethylpyTrolidins  vollkommen  glatt  und  quantitativ 
mit  HUfe  von  Zinkstaub  nnd  konzentrierter  Jodwasaeratoffsäure 
bei  niedriger  Temperatur  ausfuhren. 

Auch  in  anderen  Fällen  scheint  nach  Willstätteb  diese  Hydiogenier- 
methode  vortreffliche  Dienste  zu  leisten,  J-  B.  da,  wo  die  Abspaltung  von 
Halogenwassersteff  vermieden  werden  aoll. 

So  wandten  Kömiqs  und  Hoppe  '  sie  an ,  als  sich  Schwierigkeiten 
bei  der  Hydrogenierung  des  K-Fikol;lalkins  zu  a;-ÄLhyIp7ridin  zeigten. 
Sie  hatten  a-FikoIin alkin  25  Stunden  mit  '/,  Gewichtsteil  rotem  Phosphor 
und  17  Gewichtsteilen  konstant  siedendem  Jodwasserstoff  am  RückfluSkühler 
gekocht,  doch  wurde  dabei  das  Hydroxyl  durch  Jod,  zum  Teil  wohl  auch 
schon  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Da  das  Jodür  CgH^fT.GHj.CH^.J  nicht 
rein  erhalten  wurde  und  auch  kein  gut  kristallisierendes  Salz  gab,  so  wurde 
das  Rohprodukt  durch  Asbest  vom  unangegriffenen  Phosphor  abfiltriert  und 
in  die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  nach  dem  Verfahren  Willstätteks  Zink- 
staub eingetragen.  Ifach  18 — äOstündigem  Stehen  wurde  die  Lösung  ab- 
filtriert,  das  Filtrat  mit  starker  Alkalilauge  übersättigt,  und  das  gebildete 
a-Atbylpyridtn  mit  Wasserdampf  überdeeti liiert  Die  Base  wunle  dem 
Destillat  durch  Äther  entzogen,  die  ätherisehe  Lösung  durch  Ätzkali  getrocknet 
und  noch  dem  Verjagen  dea  Äthers  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt. 
Ans  46  g  cr-Pikolin  wurden  so  12  g  tü-ÄthjlpTridin  gewonnen. 

y)  Esslgaäure. 
Zur  Hydrogenierung  von  Benzaldazin 


zu  Dibenzylamin  unter  Ammoniakabspaltung,  wobei  das  sekundäre  Amin  in 
sehr  guter  Ausbeute  erhalten  wurde,  wurden  von  Cubtids  und  Fkaszbn  • 
30  g  Benzaldazin  mit  90  g  Zinkstaub  Innig  verrieben  und  in  Portionen  von 
20  g  alle  halbe  Stunde  in  500  com  aiedeoden  Alkohol  eingetragen.  Nach 
jedesmaligem  Eintragen  wurden  40  ccm  einer  Mischung  von  90  ccm  Eisessig 
und  150  ccm  Alkohol  hinzugefügt  und  schließlich  noch  1  Stunde  erwärmt. 
Hit  dem  Fintragen  des  Aid ozin -Zinkgemisches  muß  vorsichtig  verfahren  werden, 
da  jedesmal  eine  heftige  Heaktion  eintritt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion 
wird  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  alles  Zinkhydroxyd  wieder  in  Lösung 
gegangen  ist,   und   mit  Wasserdampf  abdestilliert     Das  Destillat   wird   mit 
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SalzBäuie  neatraMert  und  zur  EotferauDg  von  etw&s  Benuddeh^d  au^eädint 
Hierauf  dunpft  man  es  auf  dem  Wuserbsde  eiii,  und  extrahiert  den  BQck- 
stand  mit  absolatem  AJkohol,  der  das  salxsaure  DibeDzylamia  löst,  wählend 
das  ChlorammODiiua  zurückbleibt 

Zinn. 

Näberea  über  BeBchaöeaheit  dee  Ziona  and  ZinDohlorüre  siehe  im  Ab- 
achmtt  „Reduüeren". 

Zur  DaretelluDg  von  Tetrahydroparaozychinolin '  erwärmt  man  äoe 
Mischung  von  400  g  Zinn  und  800  g  Salzaäure  mit  100  g  ParaozychiDolin 
während  12  Stunden  auf  100 — 105'*,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  entfemt 
das  Zinn  duroh  Einleiten  von  SchweFelwasaerBtoff.  Die  Filtrate  vom  Sohwefel- 
zinn  werden  konzentriert  und  lassen  nach  genauem  Neutralisieren  mit  Katrium- 
karbonat  das  Tärahydrooxyohinolin  als  weißes  Pulver  aasfallen. 


Zlnnchlorür. 

Man  erbUt  nach  Beidel  ^  salzsaures  Aminonaphtol  am  besten  folgcnd«> 
art:    1  kg  Benzolsulfosäureazonaphtolkalium 

(unter  dem  Namen  Orange  I  als  FarbatoflT  im  Handel)  wird  in  5  1  Wasser 
eingerührt  und  durch  Einleiten  von  Dampf  in  Lösung  gebracht  Diese  siedend 
lieiße  Ldsung  wird  auf  einmal  in  eine  warme  Lösung  der  gerade  genügenden 
Menge  ZinnchlorÜr  in  5  I  konzentrierter  Salza&ure  vom  spez.  Qew.  1,19  ein- 
g^ossen.  Nach  der  augenblicklich  erfolgenden  Bf  drogenierung  läflt  man  nodi 
2  1  kalte  konzentrierte  Salzsäure  einfließen.  Hierdurch  scheidet  sich  EHt 
alles  Salzsäure  Aminonaphtol  absolut  frei  sowolü  von  ZAaa  als  auch  von 
Sulfanilsäuie  aus.  Diese  letztere  bildet  nämlich  mit  BalEsäure  ein  leicht  lös- 
liches Salz.  Sobald  die  Flüssigkeit  auf  40 — 50"  abgekühlt  ist^  filtriert  man 
und  wäscht  noch  mit  verdünnter  Salzsäure  aus.  Ausbeute  360  g.  Hier  ent- 
steht also  ausnahmsweise  kein  Zinnchlorürdoppelsalz  der  Salzsäuren  Amino- 
verbindung. 

Im  vorstehenden  finden  wir  näheres  über  das  Hydrogenieren  folgender 
Körper: 


A  cetonphtnylhydraxon 

S.  681. 
Älhylpyndin  S.  568. 
Anilin  S.  576. 
Änthraem  S.  567,  674. 
Anokörper  S.  587,  590. 


Bettxalht/dratin  S.  58S. 
'  D.  B.-P.  «871.  - 


BenKoaäure   S.  574—576, 

679,  583. 
Banxol  S.  565,  566,   570. 
BmxolderivaU  S.567,  577. 
Benxohuifotiätreaximapktol 

S.  £90. 
Benxoylamitioximltäure 

S.  680. 
Berbenn  S.  586. 


Chinaldin  S.  570. 
aiinoHn  S.  570. 
ChinoUntättre  S.  578. 
CUoroxmdoiehiond  S-  5 
Ckryten  S.  567. 
ChrjftoidiH  S.  587. 


■  B.  25.  423.  i 
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OiMnamylidsnphmylhydra- 

xon  S.  683. 
O/angruppe  S.  568,  569. 

Diäthj/lbeHxi/lavtinkarbon- 
»äurm  a.  672,  577. 

Diaxoea»ige»ler  S.  687. 

DiaxMirper  S.  587. 

J*^-Dihydroben»oeiätm 
8,  675. 

Dihjfilrtmikotyrin  S.  586. 

p-Diinethj/lbeäxytammkar- 
botuäure  S.  577. 

a,ai~Dimtthv^yrrot  S.688. 

Dimethylttilbaxol  S.  570. 

StpiMu&t/bn  S.  566. 
Jippurtäure  S.  575. 
^ydroiona  S.  681,  682. 

lao^üaitäiire  S.  584. 

Jodnikolyrin  8.  588 

Karbaxol  S.  567. 

a-LuHdytaikm  3.  569. 


Bt 


KKtaXjtiteb»  Wirknngen. 

M«ikyldio»jibefi*oetäure- 

tMter  S.  676. 
a-  Slethylenpyrroldimethyl- 

ammonivtnjodid  S.  588. 
a  -MethglenpyrrohdmditM- 

Oiylämmoniumjodid 


Naphtoetättre  S.  584. 
«-Napklol  S.  673. 
Napkiylamin  S.  672. 
1  S-NaphtyleHdiamm 

3.  573. 
NUeoUntäure  S.  678. 
Ntiotyrin  S.  585,  586. 

Orang»  I.  S.  590. 
m-Oxybenxoaäur«  S.  670. 
p-OxiehinoHn  S.  690. 


8.684. 
OxyterephtaUäun  8.  580. 

PMellandrm  S.  578. 
PheitanUtren  S.  574. 
Pklorogbtein  S.  681. 
Phtaiaäur*  8.  674. 


Pikolin  8.  570. 
a-Piiolylalkin  8.  589. 
Pyridin  8.  569. 
PyridinderiBoU  8.  578. 
Pjfrrol  8.  687,  588. 


SaÜeyliäun  S.  577. 
Sorbtruäun  S.  679. 
SulfamUäun  8.  576. 

Tfrephtaiaäure  8.  674. 
Terpene  &  577. 
Tairahydrobtnxoetätm 

S.  576,  584. 
Ttirakydrophlaltäurt 

S.574. 
TttrohydroUrephtaliäitre 

8.  574. 
ToluyUäurm  S.  579. 
'Miitulkylmeyanid  8.569. 

S-VinyUikryUäwe   S.  579, 

580. 
Vinyiehinolin  8.  670. 
Xj^l  S.  666. 


Katalytisclie  Wirkungen, 


Halogenüberträger  lernten  vir  bei  dm  eiDielneo  Halogenen  kennen. 
Aber  mit  katalytisch  wirkenden  Subetanzen  sind  anch  auf  anderen  Gebieten 
des  orgauiacb-chemischeii  Arbeitena  namentlich  in  den  letzten  Jahren  derartig 
glänzende  Erfolge  erzielt  worden,  daß  es  angebracht  erscheint,  der  Beeprechang 
sonstiger  Dberträger  nunmehr  einen  besonderen  Abschnitt  za  widmen. 

Mb  katalTtJsch  wirkende  Substanzen  haben  auf  diesem  Gebiete  etwa 
folgende  Verwendung  gefunden: 


Eisen  und  1 

Rampher. 

Eobaltnitrat 

Kupier  und  Kupfersalze. 

Manganverbindungen. 

Nickel.     Niokelozydul. 

Flaün. 

QaeoksUbersuKkt  (Sulfate  seltener  Erden). 

Zinnoxfd. 
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KaUlytische  Wirknngeii. 


Eisen  und  Eisensalze. 

Kftcb  den  Augaben  über  den  Coufier sehen  ProzeB  der  FuchBindarstel- 
lung,  über  den  vir  näbeiee  im  Abschnitt  „Oxydieren"  beim  Kttroben»)!  als 
OxydslioDsmittel  finden,  soll  eine  Mischtmg  tod  Anilin  und  Toluidin,  Mitro- 
beniol  und  -toluol  unter  Zusatz  von  etwas  ßalzBäure  nebst  wenigen  Prozenten 
EiB«ncMorür  s:uf  180—190"  erhitzt  werden.  Das  Eisenchlorür  begünsügt 
die  Reaktioii  au Beror deutlich,  es  ist  hier  geradezu  eine  Art  von  Sauentofi- 
überträger. 

Die  günstige  Wirkung  des  Eiaenchlorüra  bei  derartigen  Reaktionen  iit 
in  etwas  anderer  Art  auch  von  0.  Fibcheb  ^  für  die  RosaniliDdaTatellnng 
verwendet  worden.  Auch  er  faßt  den  Vorgang  so  auf,  daß  das  Eisenchlorür 
in  diesem  Prozeß  zugleich  reduzierend  und  oxydierend,  d.  h.  also  den  Sauer 
stoiT  übertragend  wirkt  Das  Faranitrodiaminotriphenylmetban  liefert  nSmlich 
bei  der  Reduktion  Paraleukanilis,  welches  durch  Oxydation  in  Roaanilin 
übergeführt  werden  kann.  Anstatt  aber  die  Nitroleukobase  in  getrennten 
Operationen  erst  zu  reduzieren  und  hernach  zu  oxydieren,  ftlhrt  er  dieselbe 
in  einem  Prozeß  direkt  in  Rosanilin  über.  Dazu  erhitzt  er  1  T^  Paranitro- 
diamiDotriphenylmethan  mit  2  Teilen  festen  Eisenchlorürs  unter  Umrühren 
auf  160 — 180°  so  lange,  bis  eine  homogene  bronzeglänzende  Schmelze  ent- 
standen ist  Sie  wird  nüt  verdünnter  Sdzaäure  abgekocht,  und  das  gelöste 
p-Fuchsin  nunmehr  abgeschieden.  Das  Eisenchlorür  wirkt  somit  reduderend 
auf  die  Ifitrogruppe  und  gleichzeitig  Sauerstofi*  übertragend  auf  die  Metfaan- 
gnippe.     Die  Bildung  des  Rosanilins  erfolgt  n&ch  der  Gleichung 

NO,C.B,CH<§j|*;  jSh|  —  Ci.H„N,  -f-:20. 

Die  gleiche  Reaktion  läßt  sich  nach  ihm  bei  den  Homologen  des  Nitro- 
diaminotriphenylmeüians  ausführen. 

Bei  der  Arsensänreoxydation  im  Abschnitt  „Oxydieren"  werden  wir  die 
Gründe  für  die  günstige  Wirkung  des  Zusatzes  von  methylschwefelsanrem 
Natrium  bei  der  Fuohsinschmelze  erfahren,  welches  die  Ausbeute  an  Fuchdo 
außerordentlich  verbessert.  Die  Oxydation  kann  man  auch  mit  Nitrobttizol' 
oder  seinen  Homologen  in  Gegenwart  von  Eisen  als  Überträger  ausfuhren. 
Dazu  eriiitzt  man  150  kg  o-Toluidin,  200  kg  salzsaures  o-Toluidin,  50  kg 
methylschwefelsaures  Natrium,  150  kg  o-Nitrotoluol  oder  Nitrobeuzol  m>d 
20  kg  Eisenfeilspäne  36—40  Stunden  auf  120".  Die  Farbetoffbildung  be- 
ginnt erst  nach  einigen  Stunden.  Nach  ihrer  Beendigung  erfolgt  die  Anf- 
arbdtung  wie  beim  Arsen  säure  verfahren.  Aach  hier  kann  man  aus  dem  bd 
der  Arsensäureoxydation  angegebenen  Grunde  im  geschlossenen  Ge&ße  an 
Stelle  des  raethylschwefelsauren  Natriums  freien  Methylalkohol  verwenden, 
wodurch  sich  das  Arbeiten  folgendermaßen  gestaltet:  Im  geschlosseneD  GeSBe 
werden  150  kg  salzsaures  o-Toluidin,  30  kg  o-Toluidin,^  10  kg  EisenfdlspüKi 
60  kg  o-Nitrotolnol,  15  kg  Methylalkohol  zuerst  6  Stunden  auf  100",  dann 
weitere  1  Stunden   auf  120"  und   schließlich   10  Stunden   auf   140"  eihitiL 

'  D.  R.-P.  16760.  —  »  D.  R.-P.  67129. 
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Die  Schmelie  ist  in  d«r  Wärme  flüBaig.  Nach  dem  Abtreiben  des  unange- 
^riSenen  Toluidiog  und  Nitrotoluols  wird  dae  Fuchsin  aus  dem  Destillatioas- 
rüclcataiid  mit  heifiem  Wasser  ausgezogen  und  durch  Utnlösen  gereinigt. 

E^isensake  bewähren  sich  auch  ale  Überträger  bei  Oxydationen  mit 
Wassers  tofiauperoxyd. 

Nach  Cboss  und  Bevan  '  wirkt  WaBserBtoffauperoxyd  auf  ungesättigte 
KohlenwasserBtoffe  in  ihrer  G^enwart*  leicht  ein.  Aus  Acetylen  erhielten 
ue  Bo  Äthylalkohol,  Athylaldehyd  und  Essigsäure.  Leeds*  war  es  früher 
gelungen,  Beosol  durch  COstündiges  Behandeln  mit  l,2prozeDtigem  Wasser- 
stoffsuperoxyd teilweise  in  Phenol  fibenaßlhren 

C.H,  +  H,0,  —  C.H,  .OH  -f  H,0. 

Wie  günstig  sich  aber  auch  hier  der  Zusatz  von  Eisensalz  erweist,  ersehen 
wir  aus  folgendem.*  Werden  10  g  Benzol  in  einen  Kolben  gebracht,  der 
nach  dem  Verhältnis  SH,0,  tC^H,  berechnetes  nnd  auf  500  ccm  verdünntes 
Wasserstoffsuperoxyd  enth&l^  und  wird  nach  Zugabe  von  1,5  g  PeSO^  +  7HjO 
unter  Rückfluß  auf  45°  erhitzt,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion.  Das  unver- 
änderte Benzol  im  Gewichte  von  2,3  g  wurde  alsdann  abdestilliert  und  die 
PlüMigkeit  der  Destillation  mit  Dampf  unterworfen.  Aus  dem  Destillat  wurde 
das  Phenol  als  Tribromderivat  abgeschieden.  Es  entsprach  1,5  g  CgHj.OH. 
Die  restierende  Flüssigkeit  wurde  filtriert  und  mit  Bleiaoetat  behandelt.  Der 
Bleiniederschlag  wurde  durch  ßchwefetwaaserBtoff  zerlegt,  und  aus  der  filtrierten 
Flüssigkeit  lieQ  sich  reines  Brenzkatechin  in  einer  Menge  von  3,5  g 
isolieren.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  noch  eine  zur  Identifizierung  genügende 
Menge  Hydrochinon  erhalten.  Dieses  Ergebnis  ist  ein  BdspitJ  für  die 
öfters  gemachte  Beobachtung,  daB  das  Peroiyd  seine  oxydierende  Wirkung 
vorwiegend  auf  solche  Kohlen stoSatome  ausübt,  die  neben  den  h5chBt  oxydierten 
Kohlen Btoäatomen  des  Moleküls  stehen. 

SoHftiEB^  beobacht«te,  daß  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von 
Eisensalzen,  während  es  %.  B.  Acetaldehyd  in  Essigsäure  verwandelt,  aroma- 
tische Monooxyaldehyde  nicht  in  die  zugehörigen  Säuren,  sondern  in  Dioxy- 
aldehyde  überfuhrt.  Dazu  löste  er  13,2  kg  Paraoxybenzaldehyd  in  kaltem 
Wasser  und  rührte  1  kg  Eisenvitriol  in  30  1  Wasser  nebst  115  kg  3pro- 
zentigem  Wasserstoffsuperoxyd  langsam  dn.  SchlieBlich  wird  1  Stunde  auf 
50°  erwärmt,  und  der  Eisenvitriol  mit  BaryChydrat  gefallt  Im  Piltrat  hier- 
von wird  der  Diozyaldehyd  mit  Bleizucker  ausgefällt.  Das  ausgewaschene 
Bleiealz  zerlegt  man  mit  Schwefelsäure  und  äthert  den  Protokatechualdehyd 
aus.  Aus  Metaozybenzaldehyd  erbält  man  auf  diese  Weise  gleichfalls  Proto- 
kateobuaidehyd.     Salicylaldehyd  liefert  2,3-Dioxybenzaldehyd. 

Als  Nedbebo  und  Wohlgemitth^  die  Oxydation  des  Duleits,  also  eines 
mehrwertigen  Alkohols,  mit  Brom  und  Soda  ausführten,  bekamen  sie  nur  sehr 
geringe  Mengen  Galaktose.  Nicht  besser  erging  es  ihnen  bei  der  Oxydation 
mit  SOprozentigem  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ferrosulfat  nach  Femton.  ^ 
Aber  Sprozentiges  Wasserstoffsuperoxyd  führte  zum  Ziele.  Dazu  wurden 
11,0  g  Duicit   in  möglichst  wenig  heißem   Wasser  gelöst,   und   ehe    wieder 

'  B.  88.  2016.  —  '  J.  Ch.   1899.  747.  —  '  B.  1,4.  977.  —  '  B.  33,  2017. 
'  D.  S.-P.  155781.  —  '  Z.  35.  221.  —  '  J.  Gh.  75.  575  (1899). 
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KriBUlUBation  erfolgte,  mit  550  ccm  WaseerstofFsuperoxyd  von  3,1  "/„  vereeUt. 
Das  letztere  war  zuvor  durch  längeres  Schütteln  mit  etwae  Mag- 
ncBiumkarboDat  annähernd  neutralisiert  Zur  FlüBsigkeit  fügt  mau 
nunmehr  5  g  Bariumkarbonat  und  läßt  weiter  unter  lebhaftem  Turbiniereo, 
anfangs  unter  Kühlung,  epäter  bei  Zimmertemperatur  langsam  eine  koD- 
zentrierte  Löeung  von  75  g  Ferrosulfat  tropfen.  I>as  Reaktion sprodukt  bleibt 
einen  halben  Tag  bei  Zimmertemperatur  oder  einige  Stunden  bei  38"  stehen, 
bis  das  Waaserstofisuperozyd  verbraucht  ist.  Dann  fügt  mau  zur  meist  BBurea 
Flüssigkeit  noch  10  g  Bariumkarbonat,  engt  auf  dem  Waseerbade  zum  dünnen 
Sirup  ein,  worauf  man  500— GOO  ccm  heißen  Alkohol  zusetzt,  und  die  aus- 
gefällten anorganischen  Salze  abfiltiiert.  Aus  dem  Filtrat  kiistalllBiert  zuerst 
noch  unverändertes  Dulcit,  und  beim  Weiterverarbeiten  auf  dem  Wege  der 
Kristallisation  erhält  mau  2  g  i-Galaktose.  Fällt  man  diese  aber  als  Phenjl- 
hydrazou  aus,  und  zerlegt  letzteres  mit  Beuzaldehyd,  so  bringt  man  es  iinf 
eine  bedeutend  höhere  Ausbeute. 

Bei  der  Oxydation  mit  Brom  werden  wir  finden,  daß  RcFF*  glukonsauree 
Calcium  mittels  Brom  und  Bleikarbonat  zu  Arabinose  oxydierte.  Er  konnte 
den  gleichen  Erfolg  auch  mit  WasserstoSsuperoxyd  und  Eiaenacetat  als  Über- 
träger erreichen.  Dazu  verwendete  er  statt  Brom  und  Bleikarbonat  auf  30  g 
glukonsaures  Calcium  270  ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  1,19°/^  aktivem 
Sauerstoffgehalt  und  6  g,  5  "/^  Eisen  enthaltende  basische  Ferriacetatlöaung.  Liefl 
er  das  Oxydation agemia oh  3  Tage  bei  ca.  38"  stehen,  so  fiel  der  größl«  Teil 
des  Eisens  von  selbst  aus,  und  man  hat  vor  der  weiteren  Verarbeitnnfi:  der 
Lösung  nur  nötig,  durch  frisch  bereitetes  Mangans uperoxydhydrat  den  Über- 
schuß an  Wasserstofi'superoxyd  zu  zerstören,  was  in  wenigen  Stunden  ge- 
schehen ist,  um  die  Lösung  sofort,  wie  nach  der  Bromoxydation,  weiter  ver- 
arbeiten zu  können.  Die  Ausbeute  betrug  bei  dieser  Art  der  Oxydation 
ca.  6  g  rohes  Arahinoseoxim. 

Für  den  Abbau  der  l-Gulonsäure  zu  l-Sylose  lösten  Fischer  und 
Ruff'  5  g  (jrulonsäurelakton  in  50  ccm  Wasser  und  verwandelten  es  durcb 
'/j  stündiges  Kochen  mit  überschüssigem,  gelalltem,  reinem  Calciumkarbouai 
in  das  Calciumsalz.  Nach  dem  Abkühlen  auf  ca.  25"  versetzten  sie  mit 
0,5  ccm  einer  Ferriacetallösung,  die  5"/^  Eisen  enthielt,  und  mit  öOccmWassw- 
stoffsuperoxydlÖHung  mit  2,35  "/„  HjOj,  so  daß  auf  1  Mol,  des  Laktons 
l'/j  Atome  Sauerstoff  kamen.  Im  Laufe  von  etwa  ^/^  Stunde  machte  sich 
die  Oxydation  durch  Entwicklung  von  Kohlensäure  bemerkbar  sowie  dorcb 
Steigen  der  Temperatur,  welche  schliefilich  bis  etwa  60"  ging.  Hierbei  Sei 
Eisen hydroxyd  und  etwas  Calcium cxalat  aus.  Dann  wurde  filtriert,  im 
Vakuum  zum  dünnen  Sirup  verdampft,  und  der  Zucker  durcb  wiederholtem 
Verreiben  des  Produktes  mit  absolutem  Alkohol  ausgelaugt. 

Wie  auch  feinverteiltes  Platin  die  oxydierende  Wirkung  des  Wasserstoff- 
superoxyds erhöht,  siehe  beim  Waasersteffauperoxyd  im  Abschnitt  „Oxydieren". 

Kampher. 

Die  katolytische  Wirkung  des  Karopbere  ist  bisher  nur  bei  der  DanteUane  de» 
Sulfurylchlorids  zur  YeTwendnng  gelangt.  Die  Gewinnungsweiae  dieaes  Köipew, 
welcher  znm   ChloriereD   dient,    ist  in  früheren  Auflagen  im  Abschnitt  „Chlorierea" 
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ingegeben  worden.  Doch  ist  sie  nnnmebr  hierher  ttbertmgea,  weil  Bie  bisher  das 
eimige  Beispiel  der  katalytiscben  Wirkung  einer  orgaatschen  bubstanz  bildet,  und 
ei  angebracht  eracbeint,  den  Hinweie  darauf  nicht  zu  unterlassen,  daß  auch  orga- 
nische Körper  kataljtische  Wirkungen  ausüben  können. 

Behandelt  man  nach  Schtlze'  Kampher  mit  gasförmiger  schwefliger  Sfture,  so 
wird  er  anfangs  oberflächlich  feucht  und  zerflieÜt,  wie  echon  Bikead  beobachtete,  all- 
mablich  zu  einer  wasserbellen  FlQssigkeit,  die  noch  bedeutende,  Mengen  des  Gases 
safnimmt,  nnd  zwar  bis  0,B8  Teile  vom  Gewicht  des  Eamphers  bei  725  mm  Lnft- 
dnick.  In  diese  Flüssigkeit,  die  durch  schmelzendes  £ia  anf  0°  gehalten  wird,  leitet 
man  nunmehr  trockenes  Cblorgas,  welches  rasch  absorbiert  wird. 

S0,  +  C!,  =  S0,C1,. 

Hat  der  Kampher  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  beiden  Gasen  sein 
doppeltes  Gewicht  an  Sulfurjlchlorid  sich  zugesellt,  so  verraag  die  LQsung  beide 
Gase  gleichzeitig  zu  sbaorbieren,  und  die  Aufnahme  und  chemische  Vereinigung  des 
Gemisches  erfolgt  leicht  und  auch  bei  raschem  Gaaatrome  Tollständig,  wenn  die  Höhe 
der  FliisBigkeitssanle  eine  genügende  und  die  verteilende  Wirkung  der  Einleitungs- 
rohre  eine  gute  ist  Beim  AbdestilUeren  erhält  man  ein  Produkt,  welches  fast  stets 
etwas  Kampher  enthält,  doch  gelingt  es,  bei  Einhaltung  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur, bisweilen  schon  bei  der  ersten  Rektifikation  —  Sulfnrflchlorid  siedet  bei  6S,4* 
—  ein  reines  Produkt  zu  erhalten.  Seinen  etwaigen  Kampberg ehalt  verrät  es  beim 
Dorchschfitteln  mit  Wasser  durch  zurückbleibende  weiße  Flocken.  Die  Üteren  sehr 
voneinander  abweichenden  Angaben  über  das  Sulfurylchlorid  haben  Pawlbwbu*  an 
einer  erneuten  Untersuchung  und  genauen  Feststellung  der  ph^rsikaliscfaen  Eigen- 
»chaflen  desselben  Teranlaßt 

Neuerdings  bat  das  Verfahren  folgende  Gestalt'  angenommen.  In  einem  ge- 
schlossenen GefllBe  löst  man  etwas  Eampher  in  flüssiger  schwefliger  SSnre  auf  und 
ISBt  die  berechnete  Menge  Chlor  in  ziemlich  starkem  Strahle  zweckmAßig  unter 
Kühlung  znlanfen.  Die  Vereinigung  der  beiden  verflüssigten  Giase  erfolgt  fast 
momentan,  was  sich  durch  Fallen  des  Druckes  zu  erkennen  gibt  Wie  man  zum 
Sulfarjlchlorid  aber  statt  mit  Eampher  mit  Quecksilber  als  Kontaktsnbstanz  kommen 
kann,  siehe  weiterhin  bei  diesem.', 

Kobaltnitrat 

PiCTET  und  Patey*  oxydierten  das  Phenanthridin  Cj^H^N,  eine  Baae, 
die  dem  Einäuß  oxydierender  Agenzien  ungemein  energisch  widersteht,  da  sie 
weder  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuie  in  essigsaurer  Lösung  noch  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  Kalium perm an gajiat  ein  faßbares  Produkt  liefert, 
schließlich  erfolgreich  mit  einer  Chlorkalk  lös  ung  in  Gegenwart  eines  Kobalt- 
aalzes,  wobei  also  naszierender  Sauerstoff  auftritt.  Sie  verfuhren-  folgender- 
maßen; I  g  fein  gepulvertes  Phenanthridin  wird  in  einen  geräumigen,  mit 
RückäuQkühler  und  Scheidetrichter  versehenen  Kolben  eingetragen,  und  mit 
500  ccm  einer  Ghlorkalklfiaung  übergössen,  welche  durch  Schütteln  von  1  Teil 
Chlorkalk  mit  5  Teilen  kaltem  Wasser  ßisch  bereitet  worden  ist.  Das  Gemisch 
wird  über  freier  Flamme  zum  Sieden  erhitzt,  und  durch  den  Scheide  tri  chter 
tropfenweise  eine  lOprozentige  Lösung  von  salpet^rsaurem  Kobalt  zugegeben. 
Jeder  Tropfen  bewirkt«  eine  heftige  Reaktion  unter  Entwicklung  von  Sauer- 
stoff and  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages  von  Kobalthydroxyd.  Als 
der  Zusatz  der  Kobaltlösung  keine  Reaktion  mehr  hervorrief,  wurde  noch 
1  Stunde  gekocht,  erkalten  gelassen  und  filtriert.  Auf  dem  Filter  blieb  mit 
dem  Kobalthydroxyd  gemengt,  das  unlösliche  Oxydati onsprodukt  des  Phen- 
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aiitliriding.     Dieselben    wurden   durch   WaBchen   mit   warmem   Alkohol   oder 
besBer  durch  Sublimation  getrennt    Sollte  etwas  unverändertes  Phenantbridia 
dem  OzydatJonsprodukte  beigemengt  Bein,  so  wird  dieses  erst  dnrch  verdümite 
Salzsäure  entfernt     Das  OxydationBprodnkt  hat  die  Formel  CjjH(,NO, 
Nach  dem  gleichen  Verfahren  geht  Akridin 


I 


CO- 


Kupfer. 

Wir  kommen  nunmehr  zur  ErCrteruug  der  wunderbaren  katalytischea 
Wirkungen,  welche  Kupfer  und  seine  Salze  berrorrufcD  können.  Dagegen 
finden  wir  die  Einwirkung  des  Kupfers  und  seiner  Verbindungen,  wenn  sie 
sieh  ihrerseits  an  den  Reaktionen  betdligen,  an  den  betreffenden  Stellea  des 
Buches.  So  die  chlorierende  Wirkung  des  Kupfarchlorürs,  wenn  ee  mit  Diazo- 
verbindungen  zueamnien kommt,  im  Abschnitt  „Chlorieren",  die  kondensierende 
Wirkung  dea  Kupfers  auf  gechlorte  Verbindungen,  wobei  es  in  Kupferchlori<I 
übergebt,  im  Abschnitt  „Kondensieren".  Auch  die  Darstellung  der  Sulfinsäureo 
in  seiner  Gegenwart  haben  wir  im  Abschnitt  „Sulfonieren"  belassen. 

Gattebmann  ^  fand  bei  'seinen  Versuchen,  2  Mol.  Diazobensolchlorid 
durch  Einwirkung  von  Metall  zu  Diphenyl  zu  kondensieren,  daß  Kupferpuker 
schon  bei  0°  auf  dieses  Salz  lebhaft  einwirkte,  aber  statt  des  erwarteten 
DipbenylB  erhielt  er  Chtorbenzol.  (Siehe  aber  weiterhin  die  Darstellung  det 
Dinitrodiphenyls.)  Im  Verfolg  seiner  Beobachtung  stellte  er  fest,  daß  in 
gleicher  Weise  auf  diesem  Wege  die  Aminogruppe  des  Anilins  und  seiner 
Homalogen  duroh  Brom,  Cjan,  sowie  durch  die  Nitro-  und  Rhodangmppe 
ersetzt  werden  kann.  Später  wurde  gefunden,  daß  sogar  die  Gruppe  SO,U 
auf  diesem  Wege  mittels  schwefliger  Säure  an  die  Stelle  der  Diazogruppe 
gebracht  werden  kann.  Dadurch  sind  nun  die  Sulfinaäuren  so  bequem  zu- 
gänlich,  daß  ihre  Oxydation  zu  Sulfosäuren  ein  Weg  für  die  Darstellung  dieser 
so  wichtigen  Verbindungen  geworden  ist,  wie  wir  im  Kapitel  „Sulfonieren" 
sehen  werden.  Kurzum  wir  bekommen  hier  einen  Einblick  in  die  Wichtigkeit 
der  Sandmevek  sehen  Reaktion  (siehe  im  At>8chnitt  „Chlorieren'*  beim  Kupfer- 
chlorür)  in  ihrer  glücklichen  Abänderung  durch  Gatteshanm,  die  meist  bessere 
Ausbeuten  als  das  ursprüngliche  Verfahren  gibt,  wofür  auch  technische  Angaben, 
die  wir  weiterhin  kennen  lernen,  vorliegen.  Die  GATTESHANNBche  Reaktion 
bietet  nämlich  vor  der  Sandheyek sehen  den  großen  Vorteil,  daß  das  Er- 
hitzen größerer  Fliissigkeitsmengen  vermieden  wird,  da  sie  in  der  Kälte  va- 
läufL  Auch  gestalten  sich  infolge  der  niedrigen  Temperatur,  wie  bei  bo 
vielen  Reaktionen,  die  Ausbeuten  zum  Teil  günstiger,  und  während  es  nach 
Samdmeyeb  notwendig  ist,  zunächst  das  Kupferoxydulsalz  der  Säure,  deren 
Rest  man  einfuhren  will,  darzustellen,  ist  dieses  hier  nicht  erforderilcb. 
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Das  zur  Zersetzung  der  DJazokÖrper  nötige  Knpferpulrer  erh&It  mau 
nacli  Gattesuamn  durch  Eiawirkung  von  Zinketaub  auf  Eupfersulfat.  Etue 
kalt  gesättigte  Lösung  von  letzterem  wird  in  einer  Forzellanschale  mit  Zink- 
9iaub,  welchen  man,  um  sein  Zusammenballen  zu  vermeiden,  durtth  ein  feines 
8ieb  unter  fortwährendem  Umrühren  einträgt,  versetzt  Mit  dem  Zugeben 
hört  man  auf,  wenn  die  Löaung,  die  sich  dabei  bis  80"  erwärmt,  noch  eben 
äuhwach  blau  erscheint.  Das  so  erhaltene  Kupferpulver,  welchee  äußerst  fein 
verteilt  ist,  setzt  sich  als  schwere  dunkelrote  Schicht  auf  dem  Boden  der 
Schale  ab.  Nachdem  man  es  durch  Dekantieren  möglichst  ausgewaschen  hat, 
übergießt  man  es  zur  Entfernung  von  Spuren  Zink,  die  ihm  beigemischt  sind, 
wiederum  mit  Wasser  und  fügt  unter  Umrühren  so  lange  verdünnte  Salzsäure 
zu,  alo  noch  Aufbrausen  stattßndet.  Hierauf  wird  DOchmais  dekantiert  und 
es  schließlich  an  der  Saugpumpe  bis  zur  neutralen  Reaktion  ausgewaschen. 
Wegen  seiner  leichten  Oxydi erbarbeit,  auch  schon  im  balbtrockenen  Zustande, 
ist  es  erforderlich,  es  als  feuchte  Paste  in  einem  gut  schließenden  Gefäße 
aufzubewahren.  Mach  Kiementowbei  '  ist  es  bei  der  Darstellung  der  Kupfer- 
paste nach  Gattermann  ofl  gar  nicht  nötig,  sie  behufs  Entfemens  des  mit- 
gerissenen Zinkstaubs  mit  Salzsäure  zu  behandeln.  Er  stellt  sie  daher  nur 
durch  Umsetzung  d^  Eupfersulfats  mit  Zinkstaub  und  nachheriges  Auswaschen 
des  Kiederschlagea  auf  dem  Koliertuche  dar. 

Die  bei  der  Darstellung  von  Kupferchlorür  auf  Seite  434  erwähnte 
große  Reaktionsfähigkeit  der  Kupferbronze  veranlaß te  Uli.mann  auch  zu 
untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  die  nach  der  Gatte  «mann  sehen 
Methode  etwas  umständlich  darzustellende  Kupferpaste  durch  diese  auf 
mechanischem  Wege  erhaltene  Kupferbronze  zu  ersetzen,  und  er  fand,  da£ 
letztere,  ebensogut  wie  das  auf  chemischem  Wege  erhaltene,  fein  verteilt« 
Kupfer  reagiert.  Die  Kupferbronze  ist  fast  völlig  oxydfrei  und  enthält  nur 
minimale  Spuren  von  Kupferacetat,  sie  läßt  sich  unbegrenzte  Zeit  aufbewahren 
und  hat  schließlich  noch  den  Vorteil,  daß  bedeutend  geringere  Mengen  zur 
Ausführung  der  Reaktion  notwendig  sind.  (Siehe  auch  im  Abschnitt  „Sulfo- 
nieren"  bei  der  Darstellung  der  Sulfinsäuten  nach  Gattkbmann.)  Je  nach 
ihrer  Feinheit  reagiert  sie  mehr  oder  weniger  leicht.  So  erhielt  er  z.  B.  mit 
einer  entölten,  ziemlich  groben  Sorte  aus  36  g  o-Toluidin  20  g  o- Chlortoluol, 
mit  sehr  feiner  Bronze  dagegen  25 — 27  g,  das  ist  ebensoviel  wie  Gattermann. 
30  g  Anilin  gaben  ca.  26 — 27  g  Chiorbenzol.  (Feiu  verteiltes  Aluminium 
und  Zinn  reagieren  fast  gar  nicht  mit  Diazo Verbindungen.) 

Zur  Überführung  von  Anilin  in  Chlorbenzol  mit  Hilfe  dei;  Gattermann- 
schen  Kupfeipaste  wurden  zu  einer  Mischung  von  300  g  konzentrierter  Salz- 
säure [40  "/q)  und  150  com  Wasser  31  g  Anilin  (^3  Mol.)  hinzugeAigt  Voll- 
ständige Lösung  tritt  nicht  ein,-  aber  ohne  Rücksicht  darauf  wurde,  nachdem 
das  Gemisch  durch  hineingeworfenes  Eis  auf  0°  abgekühlt  war,  durch  eine 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  33  g  Natrium  uitrit,  die  in  nicht  zu  lang- 
anmem  Tempo  unter  starkem  Rühren  zufließen  gelassen  wurde,  das  DJazotieren 
bewirkt  Die  so  erhaltene  Dinzolösung  wird  dann  allmählich  mit  40  g  der 
Kupferpaste  ebenfalls  unter  fortwährendem  Rühren  versetzt  Sogleich  beginnt 
die   Btickstoffentwicklung.     Im  Laufe  einer  halben   Stunde  ist  die  Reaktion 
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beendet,  was  man  daran  erkennt,  dafi  das  Knpferpulrer,  welches  infolge  der 
Gasentwicklung  während  der  Umsetzung  teilweise  oben  schwimmt,  mit  dem 
öligen  Chlorbenzol  durchsetzt,  am  Boden  Hegt  Nach  dem  Äbgiefien  des  gröDlen 
T^es  des  überstehenden  Waasera  bläst  man  das  Chlorb^sol  mit  Dunpf  ab. 
Durch  Anwendung  von  weniger  Salzsänre  oder  Eupferpulver  wird  die  Ane- 
beute  beeinträchtigL 

Gatterhann  verwendete  zur  Gewinnung  von  Jodbenzol  aus  Anilin  die 
Materialien  iu  folgender  Menge:  31  g  Anilin,  200  g  konzentrierte  Schwefel- 
sänre,  200  g  Wasser,  23  g  Natriumnitrit,  126  g  Jodkalium  und  40  g  Kupfcr- 
polver.    Die  Ausbeute  von  48  g  Jodbenzol  entsprach  70  Vo  ^^^  Theorie. 

Ausbeute  an  o-Chlortoluol  aus  o-Toluidin  66,3%  (Sahbmbteb  31,5'/o!i 
an  p-Chlomitrobenzol  aus  p-Mtroanilin  70**/^,  an  j?-Chlomaphtalin  au? 
^-Naphtjlamin  30  °/g  der  Theorie.  Zu  letzterem  ist  zu  bemerken,  daß  man 
nach  Scheid'  j^-Chlomaphtalin  aus  (9-Naphtylamin  in  einer  Ausbeule 
von  90 — 95*^/0  der  Theorie  erhalten  kann.  Jedoch  erzielt  man  diesen  Er- 
folg nur,  wenn  die  Diazotierung  in  einer  dazu  geeigneten  Weise  auflgeJubrt 
wird,  während  sonst  das  Verfahren  sogar  versagen  kann.  Von  ihm  werden 
70  g  Amin  unter  Zusatz  der  theoretischen  Menge  39  prozentiger  Salzsäure  ie 
700  ccm  heißem  Wasser  aufgelöst  und  unter  fortwährendem  Schütteln  schnell 
wieder  abgekühlt.  Alsdann  wird  ein  großer  "OberschuB  von  Salzsäure,  näm- 
lich 100 — 160  ccm,  zugesetzt  und  wiederum  gründlich  geschüttelt.  Ohn« 
jede  Kühlung,  aber  unter  fortwährendem  kräftigen  Rühren  mit  der  Torbine 
wird  alsdann  die  berechnete  Menge  einer  lOprozentigen  NatriumnitritlÖsun^ 
tropfenweise  zugesetzt,  bis  die  Jodstärkereaktion  eintritt.  Die  Diazoflüssigkeii 
wiini  nunmehr  auf  dem  Wasserbade  in  eine  heiße  Lösung  von  8 — 10  g  Kupfer- 
chlorür  in  Salzsäure  allmählich  eingetragen,  also  nach  Sakdheter  verarbeitet, 
und  das  Reaktionsprodukt  mit  Dampf  abdestilliert,  worauf  das  j3-ChIomaph- 
talin  im  Kühler  erstarrt.  Die  Temperatur  stieg  in  einem  Fall  bü  den  si^ 
gegebenen  Mengenverhältnissen  von  12*^  auf  25";  am  Ende  der  Reaktion 
war  nur  noch  wenig  mehr  als  1  g  eines  rotbraunen  Schlammes  in  der 
Flüssigkeit ,  welcher  abfiltriert  werden  konnte,  während  die  Gesamtansbeute 
an  ^-Chlomaphtalin  85"/^  betrug.  In  einem  anderen  Fall  wurde  b«  20° 
zu  arbeiten  angefangen,  und  die  Temperatur  sti^  auf  31";  die  Ausbeute 
betrug  hierbei  nur  etwa  60  7o-  Unter  0"  ist  die  Ausbeute  noch  wesentlich 
niedriger.     Das  Temperaturoptimum  dürfte  hier  ungciahr  bei  1^''  liegen. 

Um  vom  Aminotetraäthyldiaminotriphenylmethan* 

zum  Chlortetraäthfldiaminotriphenylmethan  zu  kommen,  werden  40,1  kg  des 
ersteren  in  100  kg  Salzsäure  von  30  "/o  HCl-Gehalt  und  100  kg  Wasner  ge- 
löst Diese  Losung  wird  auf  0 "  abgekühlt  und  mit  einer  kalten  Lösung  vod 
7,2  kg  Nitrit  von  96,2  "/o  NaNOj-Gehalt  langsam  vermischt  Alsdann  kann 
die   Oberftihrung  der  auf  diesem   Wege   diazotierten  Verbindung   ins  Chlo^ 
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subatitutiouaprodukt  nach  Sandheter,  aber  mit  viel  größerem  Vorteil  nach 
Gattermann  erfolgen. 

Nach  Saitdheteb  ver^rt  man  so,  daß  20  kg  Eapfercblorür  in  300  kg 
konzentrierter  Salzsäure  gelöst  werden.  Diese  Lösung  wird  auf  70 — 80*  er- 
wärmt und  dann  sebr  langsam  in  die  oben  erhaltene  Lösung  von  salMaurem 
ra-Diazotetraäthyldiamisotriphenylmethan  zufließen  gelassen,  wobei  eine  stür- 
mische Stickstoffentwicklung  stattfindet.  Nach  beendigter  Reaktion  filtriert 
man  von  dem  ausgeschiedenen  Kupferchlorür  ab.  Ans  dem  Filtrat  kann  das 
Kupfer  mit  SchwefelwaaserBtoff  entfernt  und  dann  die  m-Ghlorleukobase  mit 
Alkali  gefallt  werden.  Oder  die  Lösung  wird,  um  die  Säure  abzustumpfen, 
mit  etwas  Alkali  vermischt  und  hierauf  die  Leukobase  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  als  Chlorhydrat  gefallt. 

Kach  Oattekmann  arbeitet  man  so,  daß  man  die  kalte  Lösung  von 
salzsaurem  ra-Diazotetraäthyldiaminotriphenylmethan  sehr  laugsam  und  unter 
gutem  Rühren  mit  einer  Paste  von  molekularem  Kupfer  vermischt,  deren 
Gewicht  einem  Trockengehalt  von  4  kg  Knpfer  entspricht.  Es  erfolgt  eine 
stürmische  Stickstofientwicklung.  Der  Zusatz  von  Kupfer  muß  deshalb  sehr 
langsam  geschehen.  Nach  beendigter  Reaktion  wird  von  dem  aus  Kupfer 
und  Kupferchlorür  besteh^iden  Niederschlag  abfiltriert  Das  Filtrat  wird  zur 
Abatumpfiing  der  Säure  mit  etwas  Natronlauge  versetzt,  und  aus  der  noch 
sauren  Lösung  das  Chlorhydrat  der  m-Chlorlenkobase 

/C.H..N.(C.H.), 
H— C^C,H..C1 

\c,Bj.N.(C,H,), 

auBgesalzen.  Dieses  wird  in  Wasser  gelöst,  und  mit  Natronlauge  die  freie 
Base  gefällt. 

Die  Peridiaminoderivate  des  Naphtalins  verhalten  sich  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  wie  o-Diamine,  indem  sie  nur  1  Mol.  derselben  aufeu- 
uehmen  verm^en  und  Azimide^  bilden.     Diese  Azimide 


realeren  gleich  den  aus  o-Diaminen  erhaltenen  nicht  mehr  im  Sinne  von 
I>iazoverbindungen,  und  auch  sonst  zeigen  sie  einen  hohen  Grad  von  Wider- 
standsfähigkeit, so  gegenüber  80prozentiger  Schwefelsäure,*  die  erat  bei  170" 
zu  einer  Äminonaphtoldisulfosäure  fuhrt.  Dieses  ändert  sich  aber  völlig  bei 
Cregenwart  von  Kupfer'  oder  Kupferoxydulsalzen.  So  treten  sie  alsdann  mit 
Salzsäure  schon  bei  niederer  Temperatur  in  Reaktion,  indem  unter  Sprengung 
des  Azidimidringes  leicht  und  glatt  die  entsprechenden  1,8-Chlomaphtylamin- 
derivate  entstehe.  Zur  Darstellung  des  1,8-Ghlomaphtylamins  selbst  wird 
das   Azimid,  welches  man  aus  10  Teilen  1,8-NaphtylendJaminbase  erhält,  in 
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feachtei  Form  mit  40  Teilen  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,16  zu  einem  gleicb- 
mäßigen  Brei  angerührt,  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  und 
alsdann  bei  30°  unter  Bühren  ein  Teil  einer  Eupferpaste,  welche  etwa  25°/p 
Cu  enthält,  zugegeben.  Nach  Beendigung  der  mit  Temperaturstelgeruni  Te> 
bundenen,  sehr  1ebhaß«n  Stickstofientwicklung  läßt  man  erkalten.  Die  rieh 
ausscheidenden  Kristalle  löst  man  noobmalB  in  Wasaer,  ialU  durch  Schwefel- 
wasaeratoff  oder  Alkali  gelöstea  Kupfer,  und  erhält  durch  Eindampfen  Kristalk 
von  reinem  1,  S-Chlomaphtylamin.  Geht  man  von  der  1,  S-Jl'^aphtflendiamiii- 
i-sulfosäure  oder  -3,6-diBulfoBäure  aus,  so  erhält  man  Cblomaphtylaminmoso- 
und  -disulfosäure. 

Wir  erwähnten  eingangs  Ga^tterha^nn  a  Versuche  Diazobenzolchlorid 
mittels  Kupferpulver  zu  Diphenyl  zu  kondensieren,  die  ihn  aber  zum  CllIo^ 
benzol  ftlbrten.  Daß  Kupfer  jedoch  auch  derartige  KondeusatioDen 
zu  bewerkstelligen  vermag,  ersehen  wir  auB  folgendem:  Zar  Ge- 
winnung von  3,2'-Diuitrodiphen}'l  gaben  Ullmamn  und  Fbesxzel'  m 
der  aus  30  g  o-Nitroanilin,  45  g  konzentrierter  Schwefelsäure,  60  com  WtiEser 
UQil  16,3  g  Katriumnitrit  erhaltenen  klaren  DiazolSeung  eine  kalte  Lösung 
von  21,6  g  Kuprochlorid  in  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  unter  kräftigem 
RQhren  hinzu.  Unter  starker  Stickstoffentwicklung  wird  die  Masse  braun, 
und  zugleich  scheidet  sich  ein  gelbbrauner  Niederschlag  aus.  Wenn  die 
Flüssigkeit  grün  geworden  ist,  wird  das  Reaktion  sprodukt  abgesaugt  Btuch 
Pestillatjon  -lesselben  mit  Wasserdampf  konnten  9  g  o-ChlomitrobenzoI  ge- 
wonnen werden,  während  der  Rückstand,  17,6  g,  aus  fast  reinem  2,2'-Di]iitn>- 
diphenyl  bestand.  Die  Ausbeuten  sind  also  etwas  höher  als  die  vorher  beim 
Arbeiten  in  aalzsaurer  Lösung  erhaltenen.  Durch  Ersatz  des  o-Nitranilin! 
durch  entsprechende  Verbindungen  kamen  sie  zu  zahlreichen  weiteren  Dinitro- 
Verbindungen. 

Vom  Abschnitt  „Alkalisobmelzen"  her  wissen  wir,  welch  unendliche  Mühe 
zwecks  der  Sjntbese  von  Indigo  auf  die  Auffindung  der  besten  Art  für  das 
Verschmelzen  der  Pheujlglycinkarbou  säure  verwendet  worden  ist.  Auch  für 
die  Darstellung  dieses  so  wichtigen  Ausgangsmateriales  ist  nun  die  katalytisdie 
Wirkung  des  Kupfers  (und  seiner  Salze)  von  größter  Bedeutung  geworden. 

Uns  allen  ist  &st  bis  zur  Gegenwart  als  Grundsatz  hingestellt  wordeo, 
daß  Halogenatome  an  Ringen,  und  ganz  besonders  am  Benzolriug  Bellet,  so 
wenig  zum  Austausch  neigen,  daB  z.  B.  die  Verwendung  von  Chlorbeniol  nach 
Art  von  Chloräthyi  oder  von  Chi orbenzoe säure  nach  Art  von  Chloressigsäure 
geradezu  unmöglich  sei.  Die  Folge  davon  war,  daB  man  die  Darstellung  der 
Phenylglycinkarbonsäure  nur  im  Sinne  der  Gleichung 

C.B.<™OH  +  C1CH,-C00H  _  C.H.<C0O_H  i^_^^^  ^  HC, 

aus  Aminobenzoeeäure  und  Chloressigsäure  für  ansfiihrbar  erachtete,  daß  di- 
gegen  die  Darstellung  derselben  aus  den  soviel  bequemer  zugänglichen  Ant- 
gangematerialien  Chlorbenzoesäure  und  AminoesBigsäure  (Glykokoll)  sich  wohl 
auf  dem  Papier  leicht  schreiben  lasse 
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0.e.<«'0''^  ^B_  (,g__(,00H_c,H.<S'L''cH,-000H  +  ™'. 
in  Wirklichkeit  aber   undurchführbar  sei.     Trotz  dieser  Annahme  läQt  sich 
aber  die  Reaktion  im  Sinne  dieser  Gieiohung  in  Gegenwart  von  Kupfer  völlig 
quantitativ  durchfuhren.   (Bemerkt  sei,  daß  die  technisch  beste  Darstellung  der 
örthochlorbenzoesänre  in  der  Öffentlichkeit  nicht  bekannt  ibL) 

KekulE^  hebt  sogar  in  seiner  Abhandlung  „Beiträge  zur  Kenntnis  der 
i^alicylsäure  und  der  Benzoesäure"  die  auäerordentlicfae  Beständigkeit  der 
o-Cblorbenzoeeäure  ganz  besonders  hervor,  indem  er  zeigte,  daß  das  Chlor- 
atom  dieser  Säure  erst  unter  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien,  und 
auch  hier  durchaus  nicht  in  glatter  Weise,  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt 
wird.  Man  kann  auch  die  o-Chlorbenzoesäure  mit  Ammoniak  oder  wässeriger 
Methylamin-  bzw.  Athylaminlösung  im  Einschlußrohr  auf  125"  erhitzen,' 
ohne  daß  nachweisbare  Mengen  Anthranile&nre-  bzw.  Monomethyl-  oder  -äthyl- 
anthranilsäure  gebildet  wird. 

Dieses  ändert  sich  aber  völlig,  und  der  Ersatz  des  Chloratoms  in  der 
i>-Chlorbenzoe8äure  durch  die  Amino-  bzw.  Monoalkylaminogruppe  geht  glatt 
vor  sich,  wenn  man  die  Alkalisake  der  Säure  mit  wässerigem  Ammoniak 
oder  mit  wäaserigen  Moualkylaminlösungen  in  Gegenwart  minimaler 
Meugen  Kupfer  erhitzt.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Kupfer  als 
Jfetall  oda  in  Form  eines  Salzes  zur  Anwendung  kommt 

Man  erhitzt  z.  B.  195  Teile  o-chlorbenzoe saures  Kalium,  250  Teile 
wässerige  Methylaaünlösung  von  SS"/»  und  etwa  1  Teil  KupCerpulver  1  bis 
2  Stunden  unter  Druck  auf  125".  Das  Reaktionsprodukt  wird  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  verdüuit  und  mit  so  viel  Satzsäure  versetzt,  bis  der  an- 
fangs entstandene  Niederschlag  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Etwa  un- 
veränderte o- Chloriden zoesäure  kann  jetit  »bfiltriert  werden.  Aus  dem  Filtrat 
fällt  man  durch  Natriumacetat  die  Monom ethy las thranilsäure 


Die  Ausbeute  ist  nahezu  theoretisch. 

Anwendung  von  Athylamin  fuhrt  in  gleicher  Weise  zur  Monoälhyl- 
anthranilsäuTe.  Beim  Arbeiten  mit  Ammoniak  entsteht  neben  Anthranil- 
eäure  Diphonylamin-di-o-karbonsäure.     Ja  man  kann  letztere 


zum  Hauptprodukt ^  machen,  wenn  man  das  o-chlorbeozoesaure  Kalium  mit 
einem  sehr  großen  Überschuß  an  24prozenügem  wässerigem  Ammoniak  auf 
125'^  erhitzt.  Weitere  Untersuchungen  ergaben,*  daß  sie  nicht  als  primäres 
Produkt  einer  Einwirkung  von  1  Mol.  Ammoniak  auf  3  Mol.  o-Chlorbenzoe- 
säure  entsteht  im  Sinne  der  Gleichung 
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COOH       COOK 
2C,H.<gP*'°+  NH, {) — N" \        V  +  2HCI , 

sondern  als  sekuaiiäres  Produkt  der  Einwirkung  von  1  Mol.  bereits  ge- 
bildeter Anthranilsäure  auf  1  Mol.  noch  unveränderter  o- Chlorbenzoesäme 
im  Sinne  der  Oleicbung 

1                                      1                           COOH      COOH 
^i^^OOH       HOOC^^  \ /  \ ( 

IX,  +  .,v^=-CrS^"™- 

Es  hat  eich  ferner  gezeigt,  daß  diese  Umsetzung  nicht  beschränkt  bleibt  auf 
die  Anthranilsäure,  sondem  daß  sich  aucb  andere  AminobenzoIkarboDsäuTHi, 
namentlich  die  m-  und  die  p-ÄniiiiobenzoeBäDreo,  in  Gegenwart  von  Kupfer 
oder  Kupfersalzeu  mit  o-Cblorbenzoesäure  zu  den  entsprechenden  steilnngs- 
isomeren  Dipbenylamindikarbon säuren  in  Form  ihrer  Alkalisalze  vereinig»- 
Nachdem  zuerst  beobachtet  war,  daß,  wenn  man  ein  trockenes  OeracDg«' 
von  o-Chlorbenzoe säure  und  Glykokoll  in  Form  ihrer  Alkaltsalze ,  auf  etwa 
220"  erhitzt,  Fhenylglycin-o-karbonBäare  entsteht,  wurde  bald'  gefimden, 
daß  der  gleiche  Erfolg  zu  erzielen  ist,  wenn  man  die  beiden  Komponenten 
wiederum  in  Form  ihrer  Alkalisalze  in  Gegenwart  kohlensaurer  Alkalieo'  in 
wässeriger  Lösung  4 — 6  Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Im  Anscblufi  dsna 
zeigte  sich  weiter,  daß  man  mit  dera  vierten  Teil  der  Zeit  auskommt  und  die 
Umsetzung  absolut  glatt  verläuft,  wenn  mau  das  Gemenge  von  o-cblorbeiuoe- 
saurem  Kalium  und  Glykokollkalium  in  wässeriger  Lösung  mit  Alkalikarbo- 
naten  unter  Zusatz  von  Kupfer*  oder  von  Kupfersalzen  zum  Sieden  erUlzt 
Besonders  günstig  wirict  hierbei  metallisches  Kupfer  z.  B.  in  Form  von  Kupfe^ 
drobspänen.  So  arbeitet  man  denn  etwa  so.  195  Teile  reines  o-chlorbenxoe- 
saures  Kalium,  75  Teile  Giykokoll,  50  Teile  Kaliumhydroxyd  (chemisch  reto 
gerechnet),  70  Teile  Kaliumkarbonat  werden  mit  etwa  150  Teilen  Wasser 
unter  Zusatz  von  0,2  Teilen  Kupferpulver  im  Olbade  unter  Rückfluß  erhitit. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  anfangs  blau,  aber  die  Färbung  geht  bald  über  Grün 
in  Gelb  über.  Während  das  Kochen,  das  man  eine  gute  Stunde  dauern  läBt, 
unter  lebhaftem  Schäumen  stattfindet,  scheiden  sich  reichlich  Kristalle  ans. 
Durch  Zusatz  von  heißem  Wasser  bringt  man  diese  wieder  in  Lösung,  und 
filtriert  in  überschüssige  Säure,  worauf  sich  die  o-Phenylglycinkarbon säure  in 
fast  theoretischer  Menge  abscheidet.  Statt  der  Späne  kann  man  mit  dem- 
selben Erfolge  Kupferchlorür,  Kupfervitriol  etc.  verwenden,  (Bd  der  tech- 
nischen Darstellung  von  GlykokoU  scheidet  man  dieses  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  in  Form  des  sehr  schwer  löslichen  Oxalyldiglykotoll  ab;  vermehrt 
mau  nun  in  der  obigen  Mischung  die  Menge  des  Ätzkalis  in  berechneter 
Menge,    so    kann    auch   das   Oxalyld igly kokoll '   direkt   zur   Darstellnag  äa 

'  D.  R.-P.  125466.  - 
'  Frtrnit.  Brev.  306  8( 
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Fhenylglyoinkarboiiaäuie  dienen,   was  einen   weiteren  technischen  Vorteil  be- 
deutet.) 

Von  ScHöPFF^  war  nachgewiesen  worden,  daß  o-Chlorbenioesänre  unter 
den  üblichen  Bedingungen  mit  den  Basen  der  Anilinreibe  nicht  reihert, 
eondem  daß  dieses  nur  eintritt,  wenn  die  Beweglichkeit  dee  ChloratomB  durch 
die  Gegenwart  weiterer  negatiren  Gruppen  im  Molekül  erhöbt  wird.  Trotz- 
dem kommt  man  auch  hier  zu  am  Stickstoff  aiylierten  Anthranilsäuren,  wenn 
man  in  Giegenwart  geringer  Mengen  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  arbeitet. 
So  erhält  man  die  Pbenylanthranilsäure, '  wenn  man  195  Teile  o-chlorbenzoe- 
sanres  Kalium  bzw.  brombenzoesaures  Kalium,  100  Teile  Anilin  und  1  bis 
2  Teile  Kupferpulver  unter  Rückfluß  mit  1000  Teilen  Wasser  20—30  Stunden 
kocbt  Beim  Erkalten  scheidet  eiob  eine  mit  etwas  Harz  durchsetzte  Kristall- 
masee  aus,  die  durch  Umkristallisieren 


die  reine  Diphenylamin-o-karbonsäure  liefert 

Die  Keaktion  gelingt  auch,  wenn  man  statt  det  freien  primären  Amine 
deren  Sulfosäuren*  in  Gegenwart  von  Kupfer  auf  o-Chlorbenzoesäure  wirken 
läßt     So  erhält  man 

Pheny)anthraniI-p-sulfoBäure  (Diphenylamiu-o-karbon-p-Bulfoaäure)  bei  Ver- 
wendung der  molekularen  Mengen  der  Natriumsalze  diraer  beiden  Säuren. 

Ja  diese  Umsetzung  erstreckt  sich  noch  viel  weiter.  Erhitzt  man  195  Teile 
o-chlorbenzoeeaures  Kalium,  200  Teile  Aminoazobenzol*  und  etwa  1  Teil 
Kupferpulver  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Cruckgefaß  5 — 6  Stunden 
auf  120",  80  bat  sich  nach  dem  Erkalten  ein  mit  Kristallen  durcbaetztes 
Harz  ausgeschieden.  Das  Harz  löst  sich  fast  völlig  in  Natronlauge  und  aus 
dieser  Lösung 

C.H'<CÖ0H  +  C.H,-N=N-C,H,-NH,  =  HCl  +  C.H.<gJ^*''^-«  =N-C,H, 

fällt  Salzsäure  die  entstandene  Benzolazodipbenylamin-o-karbonsäure.  Ersatz 
des  Aminoazob^izol  durch  o-Toluolazo-o-toluidin  uew.  fuhrt  zu  homologen 
Säuren. 

Aber  o-Chlorbenzoesäure  tauscht  in  G^nwart  von  Kupfer  ihr  Chlor- 
fttom  nicht  nur  gegen  ein  Wasseretoffatom  der  Aminogruppe,  sondern  auch 
gegen  das  der  phenolischen  Hydroxylgruppe  aus.  Löst  man  nämlicb  in 
80  T^en  Phenol  20  Teile  o-chlorbensoesaures  Kalium'  auf,  ^gt  0,1  Teil 
Kupferbronze  oder  Kupferacetat  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  scheidet 
sich  unter  Farbumschlägeu  schließlich  Chlorkalium  aue.  Nachdem  das  über- 
schüssige Phenol  mit  Wasaerdampf  übergetrieben  ist,  reinigt  man  die  ent- 
standene FheDyläther-o-karbonsäure  ^ 
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0^'<S)OH  +  ''A<'«  -«■H.<göoT'  +  =<=' 

durch  Lösen  in  Natriumkarbonat,  filtrieren,  und  Wiederaue fallen. 

An  anderer  Stelle  beBchreibt  Uluiann  '  den  Vorgang  folgenderart  Beim 
Erhitzen  einer  Phenollösung  von  o-chlorbenzoesaurem  Kalium  bleibt  die  Flüs!^- 
keit  klar.  Gibt  man  aber  eine  geringe  Menge  Naturkupfer  (aiehe  Seite  42i) 
hinzu,  so  schdden  sich  alsbald  groSe  Mengen  von  Chlorkalium  aus,  und  aas 
dem  schwach  grün  gefärbten  Reaktion sgemi ach  läßt  sich  die  Phenyläther- 
aalicylsänre  leioht  isolieren. 

TT      +   TT-T  I  I    1 +SC1. 

Während  in  den  bisherigen  Mitteilungen  die  katalytische  Wirkung  des 
Kupfers  nur  bei  ortho-HalogenderiTaten  bzw.  ortho-halogeDbenzoeBauren  Salzen 
Eur  Geltung  kommt,  hat  sich  während  der  Drucklegung  des  Buches  aucli 
geseigt,  daß  man  leicht  zu  Arylanthranilsäuren  *  gelangt,  wenn  mau  Änthranil- 
säure,  also  ortho-Aminobenzoesäure,  in  Form  ihres  Kaliumsalzes  mit  aro- 
matischen Bromderivaten  unter  Verwendung  von  Kupfer  als  Katalysstor  be- 
handelt 

+  Br-/         V- Br  +  2K,C0,— 


^XA, 


,        COOH  ) \ 

) \  T  T+2^B'  +  *CO,  +  2H,0. 

COOK  KOOC^^ 

Dabei  ist  also  besonders  beachtenswert,  daü,  während  bis  dahin  nur  Ortho- 
ständiges  Halogen  fiir  derartige  ReaktioDen  geeignet  schien,  im  angeführun 
Beispiel  para-Dibrombenzol  in  die  Reaktion  eintritt.  Nach  Goldbekg  und 
Ulluann  arbeitet  man  etwa  so,  daß  man  1,4  Teile  Anthranilsäure,  1,4  Teile 
Kalium karbonat,  2  Teile  p-Dibrombenzol,  6  Teile  Amylalkohol  und  eine 
geringe  Menge  Kupfer  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  hat  sich 
das  Kaliumsalz  der  a-Dipheuyl-p'phenylendiamindi-o-karbon säure  abgeschieden. 
Man  wäscht  es  mit  Benzol,  löst  es  in  Wasser,  und  fallt  die  neue  Säure 
durch  Salzsäure  aus.  Wie  p-Dibrombenzol  reagieren  auch  Monobrombenzol, 
p-Bromtoluol,  p-Bromnitrobenzol  usw. 

Weiter  hat  sich  bereits  gezeigt,  daß  es  Fälle  gibt,  in  denen 
Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  Kupfer  nach  Art  von  Jodäihyl 
reagiert.  Erhitzt  man  nämlich  10  kg  l-Methylamino-4-aminoanthrachiDon,' 
100  kg  Chlorbenzol,  0,5  kg  Kupferchlorür  und  5  kg  wasserfreies  Natriuu- 
acetat  unter  Druck  so  lange  auf  180—190",  bis  sich  eine  Probe  in  Pyridin 

'  B.  37.  854.  —  '  D.  R.-P.  173623,  —  •  D.  B.-P.  17606». 
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grünlichblau  löst,  treibt  nunmehr  das  überacfaüssi^  Chlorbonzol  mit  Wasser* 
dampf  Über  und  kristallisiert  aus  Pyridin  um,  so  erhält  man  l-Methylamino- 
4  -pheny  laminoanthrachinon 


NHH  +  C1C,H, 


Eise  gar  merkwürdige  Wirkung  von  Kupfersalzen  ist  auch  die  folgende, 
auf  die  wir  schon  im  Abschnitt  „Diasotieren"  Seite  208  hinwiesen.  Bis  cum 
Jahre  1904  galten  die  Sulfosäuren  des  l-Amiiio-2-oz7napbtalins 


aUgemein  für  nicht  diazotierbar.  8o  s^t  Witt^  von  der  l-Amino-2-axy- 
oaphtaUn-8-Bulfoeäure,  daB,  wenn  auch  Natriumnitrit  auf  die  angesäuerte 
L^uni(  der  Säure  wirke,  trotzdem  keine  Diazoverbindung  erhalten  werde.  Ahn* 
liehe  Beobachtungen'  liegen  von  anderer  Seite  vor.  Auch  wirkt  nach  BOkioer^ 
salpetrige  Säure  auf  die  1 -Amine- 2-0Z7naphtaliD-4-aulfasäure  noch  Art  eines 
Oxydationsmittels,  indem  sie  diese  in  l,3-NaphtochtDon-4-8ulfosäure  überführt 
Im  genaunten  Jahre  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daß  ohne  Zusatz 
eiaer  Säure,  d.  h.  beim  bloBen  Mischen  z.  B.  der  I-Amino-2-naphtol-4-aulfo- 
cäure  oder  ihres  Natriumsalzes  mit  Nitritlösung  bereits  eine  teilweise  Diazo- 
tierung  eintritt,  die  bei  schwachem  Erwärmen  zunimmt,  immerhb  jedoch  auf 
diese  Weise  sehr  imroUständig  verläuft;  und  noch  von  starken  Oxydations- 
wirkungen  des  Nitrits  begleitet  ist  Als  weit  beachtenswerter  erwies  sich 
jedoch,  daß  ein  verhältnismäßig  geringer  Zusatz  eines  neutralen  Euprisalzes 
zur  Nitritlösung  nicht  nur  eine  ganz  bedeutende  Beschleunigung  der  Diazo- 
tierung  bewirkt,  sondern  auch,  was  von  diesem  Saueratofiuberträger  gar  nicht 
zu  erwarten  war,  die  Oxydation  der  Aminonaphtolsulfosäuie  völlig  unterdrückt 
oder  auf  ein  Minimum  reduziert  Vermischt  man  z.  B.  eine  mit  Eisstücken 
gekühlte  dünne  Paste*  von  12  kg  l-Amino-2-naphtol-4-sulfosäure  in  5Ü  1 
Wasser  mit  einer  kalten  konzentrierten  Lösung  von  1  kg  Kupfersulfat  und 
läBt  sofort  unter  Rühren  eine  konzentrierte  Lösung  von  3,5  kg  Natriumnitrit 
in  dünnem  Strahle  zufließen,  so  findet  sofort  Diazotierung  statt  Die 
erhaltene  klare  orangegelbe  Lösung  filtriert  man  von  Spuren  unveränderter 
AmiDOsäura  ab,  und  schlägt  durch  konzentrierte  Salzsäure  die  l-Diazo-2-naphtol- 
4-BulfoBäure  als  dicken  Kriatallbrei  nieder.  Diese  Diazoverbindung  ist  nicht 
explosiv.  Die  auf  dem  gleichen  Wege  dargestellte  l-Diazo-2-napbtol-6-8ulfo- 
säure,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  und  wird  durch  Chlorbariumzusatz  in 
Form  ihres  schwerlöslichen  Bariumsalzes  ausgefallt 
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A.uoh  sind  alkalische  EupferoxydlöBungen  »la  Cberträger  des  Luftsauer- 
stoffa  in  Betracht  zu  ziehen.  Am  wirksamaten  acheint  eich  nach  Loewb' 
Yerauchen  eine  Lösung  von  Kupferoxjdammoniak  zu  erweieen.  Nameatlich 
stickstoffhaltige  Körper,  welche  diesem  Reagens  zugesetzt  werden,  erleiden 
beim  darauffolgenden  Schütteln  mit  Luft  weitgehende  Veränderungen.  So 
wurde  1  g  Harnsäure  mit  der  zur  Bildung  der  neutralen  8alze  nötigen  Menge 
Kalilai^  Tersetzt  und  mit  100  ccm  Eupferoxydammoniak  mehrere  Tage 
unter  gelindem  Erwärmen  mit  öfters  erneuter  Luft  geschüttelt,  die  eingeengte 
Flüssigkeit  mit  Bchwefelsäure  nahezu  neutralisiert  (eine  a&ure  Reaktion  niuB 
wegen  sich  bildendeu  Nitrits  auf  das  sorgfaltigste  vermieden  werden)  und  nach 
dem  Verdunsten  zur  Trockne  mit  Alkohol  ausgezogen.  Dieser  naiim  Hani- 
Stoff  und  eine  erhebliche  Menge  Oxalsäure  au£  AminoessigBäure  und  Amiao 
l>ernsteinsäure  werden  vom  Reagens  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure angegriffen. 

NiETzEi^  empfahl  schon  vor  längerer  Zeit  bei  der  Gewinnung  emes 
Tluoniniarbstoffs,  der  sich  bei  der  Oxydation  mit  Luft  in  einer  alkalischen 
Lösung  bildet,  dieser  Lösung  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöstes  Kupfer- 
sulfat zuzusetzen,  was  die  Luftoxydation  wesentlich  beschleunigen  soll. 

Manganoxyd. 

Kach  Jacqueuin  ^  fuhrt-  man  die  Oxydation  des  Hämatoxylins  zu  Hämatein 
besser  als  mit  allen  sonst  zur  Verwendung  gekommenen  Oxydati ousmitteln 
in  der  Art  aus,  daß  man  dem  Extrakt  des  Kampächeholzea  &isch  gefällt«« 
MangauDxydhydrat,  und  zwar  10 — 100  g  auf  100  1,  zusetzt,  und  nunmehr  in 
die  schwach  alkalisch  gehaltene  Flüssigkeit  bei  60 — SO"  Luft  einbläst 

Nickel. 

Die  erstaunlichen  Eigenschaften  des  fein  verteilten  Nickela  als  Mittel 
namentUch  für  Wasaerstoffadditionen  an  ringförmige  Körper  sind  von  Sabatieb 
und  Sendebens  im  Jahre  1897*  entdeckt  worden.  Damals  fanden  sie  als 
erstea,  dafi  eine  kleine  Menge  Nickel  beliebige  Mengen  Äthylen  direkt  in 
Äthan  überzuführen  vermag.  Die  Resultate  ihrer  zahlreichen  alsduin  in 
bezug  auf  aromatische  Körper  erfolgten  Veröffentlichungen  haben  sie  in  einer 
ausfuhrlichen  Arbeit  aus  dem  Jahre  1905  zusammengefafit. '  Aus  ihr  ergibt 
sich,  daß,  wenn  auch  aus  den  Oxyden  reduziertes  fein  verteiltes  Kobalt,  Eisen 
und  Kupfer  und  ebenfalls  PlatJnmobr  und  Flatinschwarz  wasserstoffanlagemd 
auf  aromatische  Körper  wirken,  diese  Metalle  in  ihrer  Wirkung  trotzdem  der 
des  Nickels  soweit  nachstehen,  daß  für  die  meisten  Fälle  dieses  letztere  allein 
in  Betracht  kommt. 

Die  Darstellung  des  wirksamen  Nickels  (Kobalts  usw.)  erfolgt  durch 
Reduktion  des  Oxyds.  Dieses  darf  keine  Spur  Schwefel  oder  Chlor  enthalten, 
und  wird  daher  am  besten  durch  Glühen  von  reinem  Nitrat  bereitet  Dia 
Reduktion  muß  mit  durchaus  reinem  auch  durch  'Überleiten  über  Kupferozyd 
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gereinigtem  Waseerstoff  bei  möglicbst  aiederer  Temperatur  erfolgen.  Unter 
300"  reduziertes  Nickel  besitzt  eine  außerordentliche  Wirksamkeit,  meistens 
aber  ist  das  bei  350"  gewonnene  vorzuziehen.  Die  Reduktion  muß  in  der 
Röhre  exFolgen,  in  der  hernach  die  Katalyse  ausgeführt  werden  soll.  Dazu 
]egt  man  das  bis  zu  1  m  lange  Kohr,  daß  einen  Durcbmesaer  von  14 — 18  mm 
habe,  am  besten  in  ein  Ölbad,  durch  dessen  Schmalseiten  man  es  durchführt. 
Bis  250  "  kommt  mau  mit  Öl  aus.  Auch  kaon  man  ein  Gremisch  aus  gleichen 
Teilen  Kaliaalpeter  und  Natronsalpeter  verwenden,  welches  gegen  225°  zu 
schmelzen  anfangt  In  einer  Länge  von  35 — 80  cm  bringt  man  eine  nicht 
EU  dicke  Schicht  des  Oxydes  hinein. 

Zu  bemerken  ist  nun  vor  allem,  daß  an  das  reduzierte  Metall  durchaus 
keine  Luft  kommen  darf.  Da  es  pyrophorisch  ist,  würde  ea  bei  reichlicher 
Lofbufuhr  aufbrennen,  aber  schon  geringe  Lufünengen  setzen  seine  Wirk- 
aamkeit  außerordentlich  herab.  Ist  der  LuftabachluB  jedoch  ein  dauernder, 
so  bleibt  es  fast  unbegrenzt  lange  wirksam. 

Das  Überleiten  des  Gemisches  von  Wasserstoff  und  anderen  Gasen  wie 
Äthylen,  Acetylen  usw.  bereitet  keine  Schwierigkeiten.  Meist  will  man  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  äüasige  Körper  hydrogenieren,  and  weil  Wasser- 
stoff, wenn  er  durch  dieselben  geleitet 
wird,  fast  nichts  von  ihnen  mitnimmt, 
verwendet  man  folgenden  Apparat.  Die 
zu  hydrogenierende  Flüssigkeit  kommt 
in  ein  vertikales  Rohr  A,  durch  dessen 
durchbohrten  Bodenstopfen  ein  Kapillar- 
robr  B  durch  den  hinteren  Stopfen  C  in 
daa  Metallrohr  D  führt  Die  Schnellig- 
kdt,  mit  der  die  Flüssigkeit  ausfließt, 
hängt  nur  von  der  Weite  der  Kapil- 
lare, die  entsprechend  zu  wählen  ist 
und  der  Höhe  ab,  in  der  man  sie  im 
Rohre  A  stehen  läßt.    Die  Regulierung 

auf  diesem  Wege  bereitet  keine  Schwierigkeiten.  Vorzuziehen  ist  es,  die 
Flüssigkeit  an  der  Wand  des  Metallrohrea  entlang  laufen,  statt  sie  hinein- 
tropfen zu  lassen.     Das  Einleiten  des  Wasserstoffs  erfolgt  durch  E. 

'Etwa,  8 — i  cm  hinter  dem  Stopfen  0  beginnt  man  mit  dem  Erhitzen 
des  Metallrohrs,  wodurch  man  eine  genügende  Verdampfung  der  Flüssigkeit 
erzielt. 

Unter  100"  schmelzende  Körper  behandelt  man  in  gleicherweise  unter 
EinateUang  dieses  Apparates  in  ein  entsprechendes  Wasserbad. 

Über  lOO'*  schmelzende  Schmelzen  bringt  man  in  einem  Porzellan- 
schiffchen  direkt  in  das  Metallrohr. 

Die  entstehenden  Produkte  langt  man,  falls  sie  gasförmig  sind,  im 
Gasometer,  sonst  mittels  Kühlers  usw.  auf. 

Anfangs  wirkt  das  feinverteilte  Nickel  besondera  heflig,  bald  wird  aber 
die  Wirkung  normal  und  kann  nun  wochenlang  so  fortgeben,  wenn  keine 
schädigenden  Substanzen  herankommen.  Spuren  von  Chlor  oder  g&r  Brom 
und  Jod  sowie  Schwefel  machen  ea  selbst  in  minimalsten  Dosen  sofort 
unwirksam.  Niemals  darf  es  auch  mit  der  zu  hydrogenierenden  organischen 
Flüssigkeit  direkt  befeuchtet  werden. 
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Bebthelot  ist  bekanntlich  durch  Behandeln  von  Benzol  mit  Jodwus«- 
stoff  bei  250"  nicht  zum  erwarteten  Hexahydrobeniol  sondern  infolge  von 
molekularer  Umlagerung  zum  Methylpentamethylen  ^  gekommeo.  Doch  kommt 
man  mittela  Nickels  leicht  zu  ersterem  Körper.  Auch  das  bis  dahin  udsiu- 
ftlhrbare  Hydrogenieren  des  Phenols  und  seiner  Homologen  gelingt  biei 
mühelos  uaw. 

So  verfährt  man  zur  Herstellung  tod  Gyklohexan  am  besten  so,  daB 
mau  das  reduüerte  Nickel  auf  nur  180"  hält  Dnter  Durchleiten  von  120 
bis  150  com  Wasserstoff  in  der  Minute  kann  man  9 — 10  ccm  Benzol  hydro- 
genleren.  Das  Produkt  fangt  man  mittels  eines  auf  4  —  5°  abgekühlta 
Kühlers  auf.  Es  Ist  oft  sofort  rein.  Sollte  es  etwas  unverändertes  Beaial 
enthalten,  so  entfernt  man  dieses  durch  Schütteln  mit  einem  Gemisch  von 
1  Teil   rauchender  Salpetersäure  und   2   Teilen  konzeutrierter  Schwefelsäoie. 

Unterhalb  250"  lassen  sich  alle  Methyl derivate  des  Benzols  hydrogenierei, 
wobei  manchmal  allerdings  die  Seitenketteu  wandern. 

Zwischen  180  und  210"  führt  man  Phenol  am  besten  in  Cyklohexanol 
C,H,j.OH  Ober.  Ihm  ist  aber  etwas  Cyklohezanon  CgH^gO  beigemischt 
Dieses  rührt  von  der  allgemeinen  Einwirkung  des  Nickels  auf  sekundän 
Alkohole  her.  Die  Trennung  beider  Körper  durch  fraktionierte  Deatillatioit 
ist  kaum  ausführbar.  Man  tut  deshalb  besser,  das  Gemisch  durch  Übo- 
leiten   über   fein  verteiltes  Kupfer  bei   300 — 330°  gäoElich  in  Cyklohesanon 

CH,<pit' pri*>CO    überzufuhren.      Zu    reinem    Cyklohexanol    dagegen 

kommt  man  am  leichtesten,  wenn  man  das  Gemisch  der  Dämpfe  mit  flbe^ 
schüasigem  Wasserstoff  über  auf  nur  150 — 170"  erhitztes  Nickel  leitet,  vt> 
allerdings  mehr  Zeit  erfordert. 

Anilin  liefert  mit  auf  190"  erhitztem  Nickel  eine  Flüssigk^t,  ans  der 
man  durch  fraktionierte  Destillation  Hexametbyleaamiu  €,Hjj.NH,   erhÜL 

Aldehyde  geben  bei  dieser  Behandlung  in  die  lugehörigen  primären 
Alkohole  über,  Ketone  liefern  die  sekundären  Alkohole.  Nitrile  als  Ans- 
gangsmaterial  föhren  zu  Aminen  z.  B.  R.CN  +  2H,  —  R.CH^.NH,. 

Nitromethan  wird  in  Aminometban  verwandelt  CHj.NO,  +  3Hj  =  CH,. 
NHg  +  2HjO.  Nitrobeuzol  liefert  Anilin,  von  dem  der  größte  Teil  aber 
sogleich  bexahydriert  wird.     Chlorbenzol  liefert  chlorfreies  HezabydrobenuL 

Der  Hauptwert  der  Methode  beruht  ohne  Zweifel  auf  der  Mö^ichkeil, 
in  bequemer  Weise  zu  hexabydrierten  BenzoIkohlenwasserstoSen  zu  kommen. 
Zwar  finden  siob  diese  „Naphtene"  auch  im  kaukasischen  Petroleum,  sind 
aber  ans  diesem  nur  äußerst  mühevoll  rein  darzustellen.  Syutheliscbe  Naphtene 
haben  aber  mit  diesem  neu  aufgefundenen  Wege  ihrer  Darstellung  aufgehört 
Kuriositäten  einiger  Laboratoriumssammlungen  zu  sein,  sondern  stehen  jeUt 
in  beliebigen  Mengen  zur  Verfügung. 

Nickeloxydul. 

Im  Äbsohuitt  „Oxydieren"  finden  wir  näheres  über  Nickeloxvd  als  Oiv- 
dationsmittel.  Dort  ist  erwähnt,  daü  bei  diesem  Oxydation s Vorgang  das  Oxyd 
in  Nickeloxydul  übei^ht,  und  daß  mau  dieses  letztere   andauernd  im  Oxy* 
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dadonsgemisch  durch  Hypochloritzugabe  zu  Oxjd  zu  regenerieren  vermag, 
wonach  dos  Kickeloxydul  als  Überträger  wirkt.  Dazu  arbeitet  mau  etwa  so. 
300  kg  O'KitrotoIuol  werden  mit  50  kg  Nickeloxyd  und  5  kg  Nickel- 
chlorür  ^  mit  Waseerdampf  unter  langsamem  Zulaufen  von  10  1  Hypocblorit- 
löaung,  enthaltend  10"/^  aktives  Chlor,  destilliert  Nimmt  Wasserdampf  nicht« 
mehr  mit  über,  bo  gewinut  mau  aus  dem  Destillat  den  o-Nitrobenzaldehyd. 
Das  Filtrat  vom  Nickelniederachlag  dampft  man  ein,  und  fallt  aus  ihm  durch 
Säurezusatz  die  o-Nitrobenzoesäure.  Bemerkt  sei,  dafi  eine  direkt  oxydierende 
Wirkung  der  HypochloritlÖsung  auf  den  KoblenwaaaeratofT  ganz  ausgeschlossen 
ist,  da  Hypochlorit  bei  Gegenwart  der  Oxyde  von  Nickel  oder  Kobalt  sofort 
zersetzt  wd. 

Platin. 

Die  Wirksamkeit  von  Luft  und  Sauerstoff  wird  bekanntlich  duroh  Über- 
trager bedeutend  vergrößert.    Der  wichtigste  Überträger  ist  feinverteiltee  Platin. 

Sauerstoff  entwickelt  man  nach  Bichank*  in  folgender  Art  aug  dem  Kippschen 
Apparat;  Die  mittlere  Kugel  deaeelben  füllt  man  faat  ganz  mit  erbsengroßen  Stucken 
mdglicbst  hochprozentigen  Braunateina.  Um  sein  Uinanterf alten  za  verhindern,  bringt 
man  vor  dem  EinfUllea  in  die  Kugel  einen  Kantschukriug,  der  mit  tangfsBerigem 
Asbest  bedeckt  wird.  Die  zur  Entwicklung  dienende  Flüssit^keit  erhält  man,  indem 
man  in  1  1  des  käuflichen  Wassers toffauperoiyds  unter  Abkühlen  allmählicli  ISO  ccm 
SchwefelsSnre  einträgt  Nach  BLiu'  entwickelt  man  völlig  stick atofffreien  Sauerstoff 
aus  WasaerHto&uperoxjd  und  KaliumpTTochromat  Sehr  bequem  ist  sicher  auch 
seine  Darstellung  nach  Jaubebt*  aus  Chlorkalk  durch  Zusatz  eines  Gemisches 
von  KoBtaktsabstanzen.  So  erhält  man,  wenn  man  20  g  Chlorkalk,  3  g  Eisenanlfat, 
1  g  Kupfersulfat  und  100  g  Wasser  innig  mengt,  im  Laufe  einer  halben  Stunde 
!200  ccm  reinen  Sauerstoff.  Dieses  entspricht  einer  votlstfindigen  Zeraetzuog  des 
Chlorkalks.  Aach  kann  man  100  g  trockenen  Chlorkalk  mit  15  Teilen  getrocknetem 
Eisensiilfat  und  b  Teilen  ebenfalls  getrocknetem  Kapfersulfat  mischen.  Dieses  weiBe 
gut  haltbare  Pulver  liefert  den  Sauerstoff  beim  Einwerfen  in  Wasser. 

Die  Wirksamkeit  des  Platinschwarzes  ist  von  Davy  im  Jahre  1817  fest- 
gestellt worden.  Platinachwarz  von  großer  kataly tischer. Kraft  stellt  man 
nach  LoEw'  in  folgender  Art  dar:  50  g  Platinchlorid  werden  mit  Wasser 
zu  50 — 60  ccm  Flüssigkeit  geldst,  dann  mit  70  ccm  eines  40 — 45prozentigen 
Formaldehyda  gemischt,  und  dieser  Mischung  werden  allmählich  und  unter 
guter  Kühlung  50  g  Ätznatron,  gelöst  im  gleichen  Gewicht  Wasser,  zugefugt. 
Der  größt«  Teil  des  Metalls  wird  sofort  abgeschieden.  Filtriert  man  nach 
12  Stunden  an  der  Saugpumpe  ab,  so  geht  eine  gelbliche  Lösung  durchs 
Filter,  die  beim  Kochen  noch  etwas  Metall  abecfaeidet.  Wenn  aber  der  größte 
Teil  der  Salze  (Natriumchlorid  und  Natriumformiat)  ausgewaschen  ist,  so  läuft 
eine  tiefschwarze  Flüssigkeit  ab,  indem  von  dem  äußerst  fein  verteilten 
Schlamm  sich  etwas  zu  lösen  beginnt.  Man  unterbricht  deshalb  das  Aus- 
waschen, bis  ein  sich  in  dem  Schlamm  einstellender  Oxydatiousprozeß  beendet 
ist,  worauf  das  Filtrat  farblos  abläuft.  Der  abgesaugte  schwarze  Sehlamm 
beginnt  nämlich,  noch  feucht  auf  dem  Filter,  bald  lebhaft  Sauerstoff  zu  ab- 
sorbieren, und  unter  mehrere  Stunden  andauerndem  Geräuscii  brechen  an 
vielen  Stellen  kleine  Gasblaaen  hervor.  Aus  dem  feinen  Schlamm  wird 
während   dieser   Zeit   eine   lockere   poröse  Masse,    welche    bis   zur  Entfernung 

'  D.  R.-P.  127388.  —  '  ZUckr.  f.  anarg  Chernü  1890.  7».   —  '  M.   Ck.  13.  380. 
*  D.  B.-P.  140574  u.  157171.  —  '  B.  23.  289. 
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jeder  Spur  Natriumchlorid  —  auf  desBen  Schädlichkeit  schon  Dökebetneb 
epeziell  hingewiesen  hat  —  gewaschen,  abgepreßt  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet  wird. 

Wie  ein  Zusatz  von  feinTerteiltem  Platin  die  oxydierende  Wirkung  des 
WasserstofTsuperoxTds  erböht,  werden  wir  bei  diesem  er&hren.  Der  Zusammen- 
hang erfordert  sein  Besprechen  an  der  dordgen  Stelle. 

Billiger  als  feinverteiltea  Platin  stellt  sich  platinierter  Asbest  und  ähn- 
liches.  Man  pflegt  platinierten  Asbest,  Bimsstein  usw.  nach  dem  Verfahren 
von  WiKELEK  herzustellen,  indem  man  das  zu  platzierende  Kfaterial  zunächtt 
mit  einer  wässerigen  Platinchloridlösung  und  hierauf  mit  Salmiaklösung  tränkt, 
worauf  man  durch  Glühen  das  Platin  als  Mohr  auf  dem  zu  platinierenden 
Gegenstand  niederschlägt.  Nach  Majert  ^  erhält  man  äußerst  wirksame 
Kontaktkörper  so,  daÜ  man  Platiachlorid  in  Methylalkohol,  Essigester  oder 
ähnlichem  löst,  mit  dieser  Lösung  die  zu  platinierenden  Körper  tränkt,  und 
dann  anzündet  Das  Platin  haftet  hierdurch  hernach  fest  am  Material,  mid 
so  erzeugter  platinierter  Asbest  mit  nur  2  "/g  Platin  soll  von  großer  Wirk- 
samkeit sein. 

Nach  den  während  der  Drucklegung  des  Buches  erschienenen  Angaben 
von  Feiqensohn'  erfolgt  das  Platinieren  der  Asbestmasse  in  den  Scbwefel- 
säureanhydridfabriken  in  der  Weise,  daß  man  eine  PtCl^-Lösung  mit  Na,CO, 
neutralisiert,  mit  der  doppelten  Menge  (auf  Pt  berechnet)  ameisensaurem  Natrium 
(mit  Formaldehyd  erfolgt  die  Pt-Reduktion  nicht  glatt),  gelöst  in  H^O  im 
Verhältnis  von  3 :  40,  vermischt,  darin  den  mittels  Bürst«n  feingekrempdten 
Asbest  tränkt,  und  zwar  im  Gewichtsverbältnis  zum  Pt  wie  etwa  40 : 3,  die 
Masse  sofort  auspreßt,  den  ausgepreßten  Asbest  etwa  12  Stunden  bei  35  bJE 
30°  (nicht  höher,  sonst  bildet  sich  das  nicbtreduzierbare  PtCl,)  verweilen 
läßt,  mit  verdünnter  HCl  auswäscht,  trocknet  und  die  fertige  Eontaktmas^e 
zu  feinen  Fasern  raspelt. 

Das  Ausziehen  des  gebrauchten  Pt-Asbestes  und  das  Herstellen  fiischec 
Flatinasbests,  welche  Operationen  wir  hier  gleich  anfügen  wollen,  erfolg» 
mittels  warmen  Königswassers,  das  man  verdampft;  die  Masse  nimmt  man 
behufs  Ausfällung  von  Fe  mit  einer  Na^CO^-Lösung  auf  und  preßt  ab;  man 
tränkt  darauf  im  Filtrat  frischen  Asbest,  preßt  ab,  befreit  die  Masse  durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  HCl  von  Fe(OH)j  usw.,  preßt  ab,  trocknet  und  raspelt. 

Seitdem  die  soeben  erwähnte  Darstellung  des  Schwefelsäureanhydrida  am 
schwefliger  Säure  und  Luft  in  Gegenwart  von  Kontaktsubstanzen  (als  welche 
bekanntlich  besonders  Pyritabbrand  mitverwendet  wird)  Großindustrie  geworden 
ist,  bat  das  Suchen  nach  Kontakts  üb  stanzen  einen  bedeutenden  Umfang  an- 
genommen. Für  uns  kommt  hier  vielleicht  noch  folgende  Platin  enthaltende 
Masse  in  Betracht,  zumal  die  Kontakt  Wirkung  des  Platins  zweifellos  von  der 
Unterlage  abhängig  ist,  auf  der  es  niedergeschlagen  wird.  Die  intensivste  Wirkno? 
zeigte  es  bisher  als  Platinasbcst,  eine  wesentlich  geringere,  wenn  Bimsstein,  ge- 
brannter Ton  usw.  die  Unterlage  bilden.  Neuerdings^  ist  nun  bekannt  geworden, 
daß  Eisenozyd,  Kupferoxyd,  Chromosyd  und  Gemische,  welche  diese  enthalten, 
sich  besonders  gut  als  Unterlagen  für  Platin  eignen.  Die  auffallend  hohe 
Wirkung  erklärt  sich   hier  wohl  dadurch,   daß  die  katalytiscfaen  Wirkungen 

•  D.  R.-P.  134828.  —  *  Oh.  Z.  1906.  853.  —  '  D.  R.-P.  140S5S  {1908X 
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des  PlatiiiB  und  der  als  Unterlage  benutzten  Katalysatoren  sich  unterstützen. 
Die  Daistellung  erfolgt  etwa  so,  daß  145  Qewiehtsteile  von  vollständig  arsen- 
freiem,  zu  Körnern  von  ungefähr  Erbsengroße  zerkleinertem  Pyritabbrand  mit 
30  Gewichtsleilen  Platlnchloridlösung,  welche  etwa  17  g  Platin  im  Liter  ent- 
hält, gleiohmäBig  imprägniert  werden.  Schon  nach  dem  Trocknen  bei  ca.  70  ** 
kann  die  KontaktmasHe  verwendet  werden,  man  kann  sie  aber  vor  dem  Ge- 
branch auch  stärker  erhitzen. 

Mit  Hilfe  von  Flatinechwamm  hat  man  Alkohol  technisch  in  Essigsäure 
überzuliihien  gesucht.  Der  Apparat  bestand  aus  einem  kleinem  GUshause, 
iü  welchem  auf  Etageren  möglichst  viele  mit  Alkohol  geföllte  Schalen  standen, 
iü  denen  wiederum  auf  einem  Dreifuß  je  ein  Uhrglas  mit  Platinschwamm 
stand.  Bei  der  Temperatur  von  33 '^  verdunstete  der  Alkohol  langsam, 
oxydierte  sich  infolge  eines  andauernd  durcbgeleiteten  Luftstromes  zu  Esciig- 
säuTB,  die  an  den  Wänden  herunter-  und  in  ein  Reservoir  zusammenlief.  Ein 
Apparat  von  40000  1  Luftfasaungsraum  sollte  bei  einem  Vorrat  von  17  kg 
Platinmohr  etwa  150  1  Alkohol  täglich  oxydieren.  Kacb  Ffukd  ^  soll  sich 
allerdings  nebenbei  sehr  viel  Aldehyd  bilden.  Nach  den  bei  der  Überführung 
von  Scbwefligsäureanhydrid  mittels  Luft  in  Schwefelsäureanhydrid  nunmehr 
so  reichlich  gesammelten  Erfahrungen  Ist  es  vielleicht  nicht  ausgesehloBBen, 
auch  hei  der  Äthylalkoholoxydation  in  G^nwart  von  Koutaktaubstanzen  zu 
den  einst  vergeblich  auf  diesem  Wege  erstrebten  technischen  Erfolgen  zu  gelangen. 
Vollkommen  gelöst  d^egen  ist  die  Angabe,  auf  diesem  Wege  Methyl- 
alkohol zu  Formaldehyd  zu  oxydieren.  Seitdem  sich  die  GioBindustrie  diesem 
Verfahren  zugewandt  har,  ist  der  Formaldehyd  leicht  zugängig  geworden,  und 
hat  ja  nunmehr  iur  theoretisohe  und  praktische  Zwecke  eine  ungeahnte  Wichtig- 
keit erlangt.  Er  ist  nur  in  Lösungen  von  etwa  iO^jg  zu  haben,  weil  Lösungen, 
welche  45  "/^  von  ihm  enthalten,  bereits  Farafonn^dehyd*  abscheiden. 

Aufgefiüiden  ist  diese  Oxydation  von  Hofmann.'  Er  leitete  Methyl- 
alkoholdämpfe mit  Luft  gemischt  über  üne  glühende  Platinspirale.  Hierbei 
findet  die  flammeulose  Verbrennung  desselben  zu  Formaldehyd  statt,  der  in 
nnem  Kühler  kondensiert  wird.  Tollens*  hat  die  Apparate  für  den 
Zweck  verbessert,  (Von  Loew  '  rührte  die  Angabe  her,  wie  des  Zusammen- 
hanges halber  an  dieser  Stelle  mitgeteilt  sei,  daß  wmt  besser  als  PlatJn 
oberflächlich  oxydierter  Kupferdraht  wirken  sollen.  Statt  der  trüber  gewinn- 
baren,  höchstens  3'/, ''/„  enthaltenden  Destillate  brachte  er  es  zu  solchen 
mit  15 — 20  "/g  Aldehyd.  Auf  diese  Art  können  übrigens  nach  LoEW  nicht 
nur  Alkohole,  sondern  auch  Äther,  Ester  und  KohlenwasserstoSc,  ja  sogar 
Basen  in  Aldehyde  übei^fuhrt  werden.  So  liefern  Athyläther  und  E^sig- 
eater  Aoetaldehyd,  Toluol  Benzaldehyd;  Athylamin  gibt  Acetaldehyd  und 
Stickoiyd.  Nach  Walters'  Versuchen  sollen  sich  außer  beim  Methyl- 
alkohol auf  diesem  Wege  der  partiellen  Verbrennung  bei  keinem  anderen 
organischen  Körper  wertvolle  Oxydationsprodukte  in  irgendwie  erwähnens- 
werter Menge  erhalten  lassen.  So  sind  auch  bei  der  Oxydation  des  Methans 
bis  zum  Jahr  1900  eigentiioh  nur  Kohlensäure  und  Wasser  erhalten  worden, 
abgesehen  davon,  daB  Otto,  der  Methan  mit  Luft  durch  einen  Ozonisator 
leitete,    Formaldehyddämpfe   bekam,   und  Coquillon  beim  Verbrennen   mit 

'  Jairesber.  f.  Teehnologie  187*.  778.  —  '  CA.  Z.  1889. 1089.  —  '  Ann.  H5.  868. 
*  B.  18.  817.  —  '  /.  pr.  CA.  2.  33.  323.  —  *  J.  pr.  Oh.  2.  61.  107. 
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«iaer  UDgenügendeD  Menge  Luft  in  G«geDffart  von  Platin  AmeisenBäuie 
erhielt,  ohne  Methylalkohol  oder  Pormaldehyd  naohw^en  zu  können.  Glock' 
hat  aber  zu  jeaer  Zeit  gezeigt,  daß  letzteres  nur  an  der  gewählten  Eontakt- 
Bubstanz  liegt  Leitet  man  nämlich  durch  eine  auf  dunkle  Rotglut  (ca.  GOO") 
erhitzte  Röhre,  in  der  sieh  körnigee,  duroh  Reduktion  von  Kupferoxyd 
erhaltenes  Kupfer  befindet,  eine  Mischung  gleicher  Raumteile  von  Metliui 
und  Luft,  kühlt  das  Reaktionsprodukt  ab,  leitet  es  durch  Wasser,  und  wieder- 
holt den  Prozeß  unter  erneutem  Luftzusatz  so  oft,  bis  alles  Methan  aus  der 
Mischung  verschwunden  ist,  so  können  aus  dem  Waschwasser  Methylalkohol 
und  Formaldehyd  gewonnen  werden.  In  ähnlicher  Weise  reihert  bea  gleicher 
Behandlung  Äthan  *  und  liefert  Äthylalkohol,  Acotaldehyd  und  EssigsäDre.) 
ToLLENS^  hat  einige  Monate  nach  LoEWs  Mitteilungen  gezeigt,  daß  mao 
bei  Beibehaltung  des  Platins  mit  Hilfe  von  angewärmtem  Methylalkohol, 
durch  den  man  die  Luft  leitet,  in  seinem  neuen  Apparate*  30 — lOprozentig« 
FormaldehydlöBungen  literweise  in  kurzer  Zeit  darstellen  kann,  welchem  Ver- 
fahren sich  alsdann  die  Technik  zugewendet  hat. 

8TßECEEß "  oxydierte  den  Zimtalkohol  zum  Zimtaldefayd 

C,H,— CH— CH— CH, .OH  +  0  =-  C,H,— CH=CH-CHO  +  H,0  , 

indem  er  Platinsdiwarz,  welches  auf  einem  flachen  Glase  ausgebrütet  vai, 
mit  in  der  Warme  der  Hand  geschmolzenem  Zimtalkohol  übergoß  und  du 
Gemenge  dem  Zutritt  der  Luft  aussetzte.  Sehr  bald  verdrängte  der  Gerach 
des  Aldehyds  den  des  Alkohols,  und  nach  einigen  Tagen  war  die  Umwandlung 
in  der  Hauptsache  vollz(^en.  Den  Aldehyd  isolierte  er  dann  in  d^  Form 
seiner  Bisulfit Verbindung. 

Geimadx  '  oxydierte  auf  diese  Art  Glycerin  und  kam  zu  einer  Kupfer- 
lösuDg  reduzierenden  Flüssigkeit,  hatte  also,  wie  die  späteren  großen  Arbcäten 
von  Fischer  und  Tafel  zeigen,  auf  diese  Art  das  Glycerin  zum  Glycerio- 
aldehyd  oxydiert.  Auch  Demole  und  Dürr  halien  nach  dieser  Methode 
Oxydations versuche  gemacht.' 

Sobließlicb  sei  darauf  hingewiesen,  daß  nicht  allein  Sauerstoff  in  Gegen- 
wart von  Platin  erhöhte  Aktivität  zeigt  Denn  Debtis  ^  hat  schon  vor  langer 
Zeit  mitgeteilt,  daß  sich  beim  Dberleiten  von  Blausäure  und  Wasserstoff 
über  Platin  schwarz 

HCN  +  4H  — CH,— NH, 
Methylamin  bildet. 

Quecksilberaulfat    (Sulfiite  seltener  Erden.) 

a)  QueckBilbersulfat 
Als  Oxydationsprodukt  des  Naphtalins  ist  die  Fhtalsäure  (urspTÜnglioh 
Naphtalinsäure   genannt)    lange    bekannt.      Seitdem    sie    zu    technischer  Be- 
deutung gekommen    ist,    hat  man    an    der   besten  Art  ihrer  Darstellung   un- 
unterbrochen   gearbeitet     Aber    alle   rein   chemischen  Methoden   sind  über- 

'  D.  R.P.   1090U.  —  '  D.  E.-P.  109015,  —  '  B.  19.  2138. 

*  Abgebildet  ■□  Landieirtsehafltiche   Versuchtslationen  29.  855. 

*  Ann.  93.  310.  —  •  ü.  Par.  45.  481.  —   '  B.  11.   1302.  —  '  Amt.  138.  200. 
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trofleD  worden  durch  das  OxydutioasTerfahien  mit  Sohwefelaänre  in  Gegen- 
wart von  Quecksilber  bzw.  QuecksilbersulTat.  Durch  Erhitzen  von  Naphtaliu 
mit  Schwefeiaäare  erhält  man,  wie  lange  bekannt  ist,  Sulfosäuren.  Aber 
oberhalb  200°  tritt,  wie  nunmehr  festgestellt  ist,  Zerfall  des  Naphtalinmoleküls 
em.  Die  Schwefelsäure  wirkt  unter  diesen  Bedingungen  ande»,  nämlich  oxy- 
dierend, und  es  entstehen  Sulfophtalsäuren  und  Phtalsäure  neben  schwefliger 
ääure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Beabsichtigt  mau  in  vorwiegender  Menge  Phtalsäure  zu  erhalten,  so 
empfiehlt  sich  der  Zusatz  des  diese  Reaktion  am  günstigsten  beeinflussenden 
Metallsalzes,  nämlich  des  Queckailbersulfats  oder  auch  des  Queoksilbers. 
(Sagt  mau  doch,  daß  die  Auffindung  dieser  billigeteu  Fhtalaäuredarstellung 
die  Folge  davon  ist,  daß  beim  Sulfonieren  von  NaphtaUn  im  Solfoniergemisch 
ein  Queckailberthermometer  zerbrach,  worauf  die  günstige  Wirkung  des  Queck- 
silbers erkannt  wurde,  die  aber  mancher,  dem  ein  derartiges  „Unglück"  passiert 
wäre,  in  seinem  Ärger  gewiß  übersehen  hätte.) 

Aufierdem  ist  es  gut,  die  Temperatur  auf  über  300",  bzw.  bis  zum 
völligen  Wegdeetillieren  der  Schwefelsäure  zu  steigern.  (Das  Quecksilbersulfat 
wirkt  dabei  wohl  in  der  Weise,  daß  es  die  Abspaltung  der  Bulfogruppe  aus 
zunächst  gebildeter  Sulfophtalsäure  begünstigt) 

Man  arbeitet,  wenn  man  vorwiegend  Phtalsäure  erhalten  will,^  folgender- 
arL  100  Teile  I^aphtalin  werden  mit  1500  Teilen  Schwefelsäuremonohydrat 
und  50  TeUen  Quecksilbersulfat  gemischt  und  erwärmt ,  wobei  sich  das 
Naphtatin  auflöst  Diese  Lösung  wird  nun  in  einem  Destillalionsapparat 
weiter  erhitzt.  Bei  etwa  200"  ist  der  Beginn  der  Oxydation,  zu  konstatieren, 
und  bei  35C  sind  die  Ozydationserscheinungen  deuüich  wahrnehmbar;  aus 
der  dunkel  gewordenen  Naphtalinsnlfofläurelösung  entweichen  schweflige  Säure 
und  Kohlensäure.  Schließlich  steigert  man  die  Temperatur  auf  300  **  und 
darüber  und  erhitzt  zweckmäßig  so  lange,  bis  der  Inhalt  des  Destilliergefäßes 
dickflüssig  oder  ganz  trocken  geworden  ist.  Der  Quecksilbersulfat  enthaltende 
Rückstand  kann  an  Stelle  frischen  Quecksilbers ulfats  zu  neuen  Operationen 
benutzt  werden.  Er  enthält  je  nach  der  Trockenheit  mehr  oder  weniger  Sulfo- 
phtalsäuren. Die  entstandene  Phtalsäure,  bzw.  deren  Anhydrid  und  auch  ein 
Teil  der  Sulfophtalsäuren,  sowie  Schwefelsäure  gehen  mit  den  entweichenden 
Gasen  über  und  können  in  einer  Vorlage  aufgefangen  werden.  Die  Phtal- 
säure scheidet  sich  aus  dem  Destillat  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus,  und 
läßt  sich  durch  Filtrieren  oder  Zentrifugieren  davon  trennen. 

Das  auflerordentliche  technische  Interesse  an  einer  billigen  Phtalsäure- 
darstellung  beruht«  darauf,  daß  die  Säure  zur  Zeit  der  Auffindung  dieses 
Oxydationa Verfahrens  Ausgangsmaterial  für  den  künstlichen  Indigo  war.  Das 
Imid  dieser  Säure  wurde  dazu  durch  Oxydation  mit  Chlor  in  alkalischer 
Losung  (siehe  im  Abschnitt  „Oxydieren)  in  Anthranilsäure,  und  diese  weiter 
in  Pbenylglycinkarbonsäure  übergeführt.  So  war  das  billige  Ausgan gsmaterial 
NaphtaUn  Grundlage  des  synthetischen  Indigo.  Aber  wie  schnell  ändern  sich 
die  Verhältnisse  in  der  chemischen  Industrie.  Nicht  das  katalytisch  wirkende 
Quecksilber,  sondern  das  katalytisch  wirkende  Kupfer  ermöglicht,  wie  ein 
wenig  später  gefunden  wurde,  die  bequemste  Darstellung  der  Phenylglycin- 
karbönsäure,  wie  wir  auf  Seite  602  erfuhren, 

'  D.R.P.  31202. 
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Wir  gehen  jetst  zur  SulfoDienmg  vod  Änthraceoabk&mmlingeD  in  G^en- 
wart  von  Quecksilber  über.  Iljinsky,^  der  mit  die  frühesten  BeobachtungeD 
auf  diesem  so  hochin toreesantec  Gebiet  der  Darstellung  isom^^r  SuUb- 
säuren  mittele  Katalyse  gemacht  hat,  weist  darauf  hin,  daß,  wie  Gnehm' 
im  Jahre  1S97  ausführte,  zu  der  Zeit  als  festetehend  galt,  daß,  wenn  Änthra- 
cbinon  mit  Schwefelsäure  sulfoniert  wird,  die  SOjH-Qruppea  stets  lo  Mets- 
stellung und  nie  in  Orthostellung  zu  einer  CO-Gruppe  traten.  Wurden  zwei 
SOgH-Gruppen  eingeführt,  so  verteilten  sie  sich  auf  die  beiden  Kerne.  Ef 
konnten  demnach  nur  3  Säuren,  1  Monosulfosäure  und  2  Disulfosäuren,  und 
zwar  von  folgender  Konstitution  entstehen: 


,X^:: 


,_A/«'.H 


OrthoBulfosäuren  seien  daher  nur  durch  Oxydation  der  AntbracensulfosäureB 
zu  gewinnen.  Doch  hat  DCnbohuahv  '  im  Jahre  1904  sich  zur  Mitteünn; 
entschlossen,  dafi  dieses  nicht  richtig  ist,  sondern  den  Farbentechnikem  be- 
kannt war,  dafl  beim  üblichen  Sulfonieren  von  Änthrachinon  auch  etwu 
a-Sulfosäure  entsteht,  stehe  im  Abschnitt  „Trennung  isomerer  Verbindungen' 
Gleich  darnach  hatLiEBEBHANN*  darauf  hingewiesen,  daß,  als  er  im  Jahre  lÖSO 
technische  Anthrachinonsulfosäure  über  die  Änthraceneulfosäure  und  das  ÄO- 
tbraoencyanid  in  Anthracenmonokarbon säure  überführte,  er  hierbei  zwei  isomoe 
Antbracenmouokarbonsäuren  erhielt.  Dieses  veranlaßte  ilm  schon  damals,  n 
behaupten,  es  sei  zweifellos,^  daß  die  technische  Anthrachinonsulfosänre,  <üe 
als  Ausgangsmaterial  diente,  wenn  sie  auch  zumeist  aus  ^-Sulfosäure  beetehe, 
dennoch  auch  etwas  c!-Sulfosäure  enthalt«. 

ITun  bat  Ii>jinbkt  im  Jahre  1892  bereits  beobachtet,  daß  durch  Zasab 
von  geringen  Mengen  Quecksilber  oder  QuecksilberrerbindungeD  der  Solfc- 
nterungsprozeß  des  Anthrachinons  eigentümlich  abgelenkt  wird.  Die  eot- 
atandenen  Sulfosäuren  wichen  von  den  gewöhnhchen  m-Anthrachinoasulfo- 
aäurw  in  ihren  Eigenschaften  derart  ab,  daß  von  dmer  Identität  nicht  die 
Rede  sein  konnte.  SchlieSlicb  kam  er  zur  Gewißheit,  daß  hier  o-Sulfoäurea 
und  o-m-Sulfosäuren  des  Anthrachinons,  also  z.  £. 

SO,H  SO«H 

vorliegen. 
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£r  weist  bei  dieser  Qel^^nheit  darauf  hin,  daß  das  Quecksilber  und  seioe 
Verbindongen  bereite  längere  Zeit  vorher  als  Sauerstofuberträger  mit  Erfolg  ver- 
wandt worden  sind,  u.  a.  bei  Btickstoffbestimmungen  nach  Ejeldahl  und  bei 
der  soeben  von  uns  erörterten  Phtalsäurefabiikation.  Doch  ist  ihm  zufolge  in 
diesen  Fällen  die  Reaktion  keine  katalytische  im  eigentlichen  Sinne  zu  nennen, 
denn  es  werden  dabei  beträchtliche  Mengen  Quecksilber  benötigt  So  be- 
trägt z.  B.  bei  der  Phtaleäuredarstellung  die  Menge  für  100  kg  Kaphtalin 
50  kg  QaecksilberHulfat  Daß  das  Quecksilber  imstande  ist,  die  Übertragung 
von  Sulfogruppen,  und  zwar  auf  wirklich  katalytischem  Wege,  zu  bewerk- 
stelligen, ist  nach  seiner  Ansicht  vor  ihm  nicht  beobachtet  worden.  Diese 
überraschende  Tatsache  wird  wohl  auf  die  eigentümliche  Fähigkeit  des  Queck- 
silbers, eigenartige,  metalloi^;anische  Verbindungen  zu  bilden,  ^  zurückzuführen 
sein.  Außer  der  Ablenkung  charakterisiert  sich  die  neue  katalytiBche  Sulfo- 
nierungsart  dadurch,  daß  der  Eintritt  der  Sulfogruppen  in  Gegenwart  von 
Quecksilber  bedeutend  leichter  erfolgt  Die  Reaktion  verläuft  glatt,  die  An- 
thracbinonorthoaulfoBäuien  entstehen  in  sehr  ausgiebiger  Weise.  Analog  dem 
Verlaufe  der  gewöhnlichen  Anthrachinonsulfonierungen  gelingt  es  bei  achwacher 
Einwirkung,  zuerst  die  bis  dahin  unbekannte  Äntbrachinon-a-monoaulfosäure  zu 
erhalten,  bei  stärkerem  Angriffe  geht  dieselbe  in  ein  Gemenge  von  1,5-  und 
l,8-Di8idfoBäureQ  über.  Die  als  Nebenprodukt  auftretenden  Orthometasulfo- 
säuren  (z.B.  die  1,7-DiBulfoaäure)  sind  wohl  als  weitere  Sulfonteningsstufen 
der  sich  in  geringen  Mengen  zuerst  bildenden  Anthrachinon-^-monosulfosäure 
zu  betrachten. 

Die  Eigentümlichkeit  des  Quecksilbers,  die  Ablenkung  des  Sulfonierungs- 
gangea  zu  bewirken,  erstreckt  sich  nach  Iljinbey  nicht  allein  auf  das  Anthra- 
chinoD  bzw.  die  Anthrachinonsulfosäuren ,  sondern  bleibt  auch  bei  der  Sulfo- 
nierung  von  Ozjanthracbinon  erhalten,  so  beim  Alizarin  und  der  Anthra- 
ßavinsäure.  * 

Wenige  Wochen  später  teilte  Schmidt"  mit,  daß  in  den  Farbenfabriken 
von  Fbiedk.  Bayer  &  Co.  die  katalytische  Wirkung  des  Quecksilbers  beim 
Sulfonieren  auch  schon  längere  Jahre  bekannt  war.  In  dieser  Veröffentlichung 
ist  manches  enthalten,  was  sonst  wohl  über  die  Wände  der  Fabrik  nicht 
herausgedrungen  wäre. 

Zur  Ergänzung  der  Iljiksky  sehen  Angaben  hebt  er  hervor,  daß  das 
Quecksilber  bzw.  dessen  Verbindungen  zweckmäßig  in  möglichst  fein  verteilter 
Form  zur  Anwendung  gelangen  soll,  ofienbar  weil  die  Löslichkeit  dieser  Sub- 
stanzen in  konzentrierter  Schwefelsäure  äußerst  gering  ist,  so  daß  beispiels- 
weise bei  Anwendung  von  grob  kristallisiertem  Merkurisulfat  die  Bildung  von 
(Z-Sulfosäuren  gegenüber  derjenigen  von  ^-Säuren  sehr  zurücktritt,  wahrschein- 
lich wdl  nicht  genügend  Quecksilber  in  Lösung  geht. 

Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  ganz  allgemein  die  Sulfogruppen  in  diesen 
a-Sulfosäureu  recht  reaktjonsßihig  sind.  Ihre  Umwandlung  in  Oxyanthra- 
chinone  mittels  Kalkmilch  finden  wir  bei  den  Alkalisch melzen.  Erhitzen  mit 
Ammoniak  und  primären  Alkylaminen  gibt  Aminoanthrachinone  und  Alkyl- 
aminoauthrachinone.*  Erhitzen  mit  methylalkoholiachem  Kali  führt  zuMethoxj- 
anthrachinonen  usw.,  siehe  auch  im  Abschnitt  „Esterifizieren". 
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Die  praktische  Durchf^hning  der  Verfahren  gestaltet  sich  etwa  fol- 
genderart: 

Zur  Darstellung  von  Anthraohinon -a-monoaulfosäure  bringt 
luiHSKY^  100  Teile  Anthrachinon,  0,5  Teile  Quecksilber,  110  Teile  rauchende 
Schwefelsäure  von  29**/^  freiem  Anhydrid  auf  130'^  und  behält  3  Stunden 
diese  Temperatur  bei.  Nach  d«m  Abkühlen  wird  die  flüssige  Masse  in 
ca.  800  Teile  kaltes  Wasser  unter  Rühren  eiogetr^n,  zerkocht  und  von  dem  nn- 
aogegrifllenea  AnthracUnon  befreit  lo  dem  snlfonierten  Teil,  welcher  ca.  70^/^ 
des  angewandten  Anthrachinons  ausmacht,  befindet  sich  als  Hauptprodukt  die 
Anthrachinon-a-monoBulfosäure '  neben  o-  und  o-m-DisuIfo säuren.  Die  Anlhra- 
chinon-fü-moDosulfo säure  bildet  eine  Reihe  schwer  löslicher  Balze,  and  wird 
aus  der  Lösung  am  besten  als  Calcium-  oder  Kaliumsalz  isoIierL 

Nach  Schmidt^  können  aber  Säuren  dieser  Klasse  leicht  und  bequem 
isoliert  und  rein  gewonnen  werden,  ohne  daB  es  der  immeiliin  lästigen  Dar- 
Btellung  der  Calciumaalze  bedarf.  Zur  Darstellung  der  Anthrachinon- 
a-monosalfoBäure  werden  nach  ihm  100  g  Anthrachinon  mit  1  g  Uerknro> 
Sulfat  innig  zerrieben  und  mit  120  g  Oleum  von  SO^/^  Schwefelsäureanhydrid- 
gehalt  unter  Rühren  ca.  1  Stunde  lang  auf  150°  erhitzt.  Die  Masse  wird 
hierauf  mit  1400  ccm  Wasser  vermischt,  das  Ganze  durchgekocht  und  von 
dem  unangegriffenen  Anthrachinon  abfiltriert  Das  klare  Filtrat  wird  saf 
80 — 90"  erhitzt  und  langsam  mit  60  ccm  einer  gesättigten  Chlorkaliumlösnnf 
versetzt,  wobei  sich  das  anthraohinon-a-monosulfosaure  Kalium  in  glänzenden, 
hellgelben  Blättchen  abscheidet.  Dieselben  werden  noch  warm  bei  60 — 70* 
abgenutscht,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  sind  dann  völlig  rein.  Aus- 
beute ca.  75  "/p  der  Theorie  auf  das  sulfonierte  Anthracbinon  berechnet 

Zur  Darstellung  von  Anthrachinon-or-diBulfosäuren  bringt  II- 
JIN8KY*  100  Teile  Anthrachinon,  1  Teil  Quecksilber,  200  Tdle  konientriate 
Schwefelsäure  von  40  %  freiem  Anhydrid  langsam  auf  160"  und  hält  das  Ge- 
misch eine  Stunde  bei  dieser  Temperatur.  Das  ganze  Anthrachinon  wird 
während  dieser  Zdt  in  in  Wasser  lösliche  Bulfosäuren  übergeführt,  Die  erkaltete 
flüssige  Masse  wird  unter  Rühren  in  ca.  900  Teile  kaltes  Wasser  gebracht  Die 
!Lösung  enthält  jetzt  in  der  Hauptmenge  die  1,5-DiBulfosäure.  Daneben  finden 
sich  neben  1,8-  auch  in  geringen  Mengen  die  1,7-  und  wahrsoheinlich  die 
1,6-DiBulfoEäuren.  Die  Trennung  der  Bulfosäuren  kann  auf  verschiedene 
Weise  erfolgen.  Man  neutralisiert  z.  B.  das  Ganze  bei  entsprechender  Ver- 
dünnung mit  Kalk,  befreit  von  ausgeBchiedenem  Oips  und  trennt  entweder 
die  Calciumsalze  selbst  oder  führt  dieselben  erst  in  die  Alkalisalze  über.  Zu- 
erst scheiden  sich  die  Balze  der  1,8 - Disulfosäure  aus.  Die  mittlere,  gröBie 
FraktJoa  enthält  die  1,5 -Disulfosäure. 

Nach  Schmidt'  verfahrt  man  dagegen  so,  dafi  man  zur  Darstellung 
der  1,5-  und  1,8-DiBulfosäure"  100  g  Anthrachinon  mit  1  g  gefälltem 
Quecksilberosyd  innig  vermischt  und  in  200  g  Oleum  von  40 — 45%  Schiri- 
säurean  hydridgeh  alt  einträgt  Man  erhitzt  nun  auf  ca.  130",  wobei  in  der 
Regel  unter  Selbsterwäimung  eine  starke  Reaktion  eintritt  Zweckmäfiig 
sorgt  man  dafür,  daß  die  Temperatur  160 — 160"  nicht  überschreitet  und  er- 
hitzt so  lange,    bis  eme  in  Wasser  gegossene  Probe  sich  darin  vollkommin 
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klar  ISat,  und  bis  das  ireie  Anhjdiid  ganz  oder  fast  ganz  verech wunden  ist 
Hierbei  Rcheidet  sich  die  gebildete  l.S-Disulfosäure  in  woblauegebildelen 
SriBtallen  quantitativ  ab,  wälirend  die  l,8-8äure  gelöst  bleibt.  Nach  dem 
Erkalten  und  nachdem  man  das  Sulfierungsgemiscb  mit  100 — 200  g  Schwefel- 
ttuie  Ton  60"  B.  Termiecht  bat,  werden  die  Kriatalle  der  l.S-Disuifoaäure 
über  Asbest  abgesaugt  und  mit  etwas  Schwefelsäure  von  60**  B.  gewaschen. 
Die  von  der  1,5-Säura  abfiltrierte  SchwefelsäurelÖsung  wird  mit  der  Hälfte 
Wasser  vermischt,  worauf  sich  dann  beim  Erkalten  die  1,8-Säure  in  Nadeln 
abscheidet.  Auf  die  Trennung  der  Oemische  dieser  Sulfosäuren  kommen  wir 
noch  im  Abschnitt  „Trennung  isomerer  Verblödungen"  zurück. 

Weiter  seien  noch  zwei  der  zahlreichen,  auf  dieses  Gebiet  bezüglichen 
Patente  angefahrt.     Dort  heiBt  es: 

Wie  bekannt,  bildet  sich  b«m  Snlfonieren  von  Anthracbinon  mittels 
konzentrierter  oder  rauchender  Sfibwefebänre  zunächst  Anthrachinon-j?-mono- 
Bulfoeäure 

0 

lO.H 


welche  bdm  weiteren  Sulfonieren  in  zwei  isomere  AntbrachinondiBulfosäuren, 
welche  der  Anthraäavin-  und  leoanthraflavinsäuie  entsprechen,  übergeht 
Andere  An th rachin onsulfosäuien  waren  durch  Sulfonieren  von  Authrachinon 
nicht  erhalten  worden,  bis  im  Jahre  1904  bekannt  wurde,  daß  die  Suifonierung 
in  ganz  anderem  Sinne  verläuft,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
oder  Quecksilberverbindungen  ^  ausgeführt  wird.  Hierbei  entsteht  nämlich  als 
erste  Sulfonierungsstufe  in  ganz  glatter  Weise  ohne  Bildung  von  nachweis- 
baren Mengen  von  ^•Sulfosäuren  die  bis  dahin  unbekannte  Anthrachinon- 
OE-monosul  fosäure 

0       SO,H 


Vy-r 


Es  genügen  schon  so  kleine  Mengen  Quecksilber,  daß  ihre  Wirkung  nur  als 
katalftjfiche  aufgefaßt  werden  kann.  Zur  Vermeidung  der  Bildung  von  Di- 
Bulfosäure  ist  es,  wie  bei  der  gewöhnlichen  Suifonierung  des  Antbrachinons, 
zweckmäßig,  diese  so  zu  leiten,  daß  nur  ein  Teil  des  AnthrachiDons  angegriffen 
wird.  Mau  arbeitet  z.  B.  folgenderart:  50  kg  Authrachinon  werden  mit  60  kg 
Oleum  von  20  "/o  SO^ -Gehalt  und  0,4  kg  fein  gepulvertem  Merkutosulf&t 
unter  Kübren  ^/^  Stunden  auf  150<*  erhitzt  Alsdann  verdünnt  man  die 
Schmelze  mit  700  1  Wasser,  filtriert  vom  unangegrifienen  Anthracbinon  ab, 
erhitzt  das  Filtrat  auf  80 — 95°  und  versetzt  mit  30  1  einer  kalt  gesättigten 
Chlorkaliumlösung.     Sofort  scheidet  sich  schon  in  der  Hitze  das  Kaliumsalz 
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der  neuen  Sulfoeäure  in  ganz  reinem  Zustande  aoB.  Statt  mit  Merkurosiüfat 
kann  man  auch  50  kg  Anthrachinon  mit  0,5  kg  Quecksilberoxyd  zerreiben 
und  mit  100  kg  Schwefelsäuremonohydrat  2 — 3  Stunden  auf  170**  eriiits^i. 

Sulfoniert  man  Anthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  entstehen 
bekanntlich  3,6-  und  2,7-Anthrachinondisulfoaäure.  Sulfoniert  man  aber  in 
G^enwart  von  Queckeilber  oder  deaaen  Verbindungen,  so  bilden  Bich  in 
glatter  Weise  1,5-  und  1,8-Disulfosäure,  während  die  vorher  genannten  IM- 
sulfosäuren  oder  andere,  welche  die  Sulfogruppe  in  der  ^-^tellung  «ithalten, 
nicht  in  nennenswerter  Menge  entstehen.  Man  zerreibt  dazu  100  Teile  Anthia- 
uhinon  ^  mit  1  Teil  Merkurosulfat,  trägt  die  Mischung  in  200  Teile  Oleum 
von  44  7d  80,-Gehalt  und  erhitzt  langsam.  Bei  etwa  130—1400  macht 
sich  unter  spontaner  Temperatursteigerung  öne  Reaktion  bemerkbar,  wobei 
dafür  zu  sorgen  ist^  dafi  die  Temperatur  150 — 160**  nicht  überschreitet.  Man 
hält  bei  dieser  Temperatur,  bis  eine  in  Waaaer  gegossene  Probe  eine  roll- 
kommen klare  Lösung  gibt  und  bis  das  freie  Anhydrid  ganz  oder  annähernd 
verschwunden  ist  Sd)on  in  der  Hitze  während  der  Operation  scheidet  eich 
die  gebildete  l,5-I>isulfosäure  in  Kristallen  ab.  Ifach  Abkühlung  auf  50* 
vermischt  man  die  Schmelze  mit  75  kg  Schwefelsäure  von  66"  B.  und  filbiert 
Über  Asbest.  Die  Mutt«rlauge  wird  in  Wasser  gegossen,  die  heiSe  IjSsnng 
mit  Chlorkalium  versetzt,  worauf  das  Kallumsalz  der  1,8-DisulfoBäure  aus- 
kristallisiert. 

Im  Abschnitt  „Osydiereo"  finden  wir  ausfuhrlichea  über  die  direkt« 
Hydrozyliemng  von  Anthrachinon,  Oxyanthraohinonen,  Amine  an  thrachinonen 
und  den  Derivaten  dieser  Körper  durch  bloßes  Erhitzen  mit  konzeutriertw 
oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Borsäure. 
Bedeutend  leichter  und  schneller  geht  auch  diese  Reaktion  in  G^enwart  von 
Selen  oder  Quecksilber  oder  der  Verbindungen  dieser  Körper  vor  sich.  Er- 
hitzt mau"  z.  B.  10  kg  Anthrachryson  mit  200  kg  Schwefelaäure  von  66"  B., 
5  kg  kristallisierter  Borsäure  und  0,5  kg  Merkurosulfat  auf  200 — 250''  so 
lange,  bis  die  spektroskopisch  feststellbare  Umwandlung  in  1,2,4,5,6,8-Hexa- 
oxy anthrachinon  beendet  ist,  so  fällt  die  neue  Verbindung^  beim  £ingieöeii 
in  Wasser  aus. 

Auch  die  salpetrige  Säure  kann  zur  Emführung  von  Hydroxylgruppen 
in  Anthrachinon  und  dessen  nicht  bydroxylierte  Derivate  in  schwefelsaurer 
Liösung  dienen.  Dazu  bedarf  es  aber  ebenfalls  des  Quecksilbers  als  HilA- 
mittels.  Alu  solches  diente  zwar  zuerst  Borsäure  *  (siehe  Borsäureester  im 
Abschnitt  „Estergewinnung"),  ohne  deren  Anwesenheit  die  Reaktion  zu  weit 
geht,  unter  Bildung  unbrauchbarer  Produkte.  Später '  wurde  aber  gefundm, 
daiJ  diese  Oxydation  beim  Bebaudeln  der  Anthrachinonderivate  mit  salpetriger 
Säure  und  konzentrierter  bzw.  rauchender  Schwefelsäure  in  O^enwart  von 
metallischem  Quecksilber  oder  Quecksilbersalzen  mit  oder  ohne  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Arsensänre  oder  Phosphorsäure  gelingt 

Man  trägt  z.  B.  in  120  kg  Sohwefelsäure  von  66"  B.  10  kg  Natriom- 
nitrit  langsam  ein,  setzt  7  kg  Anthrachinon  nebst  1,6  kg  Quecksilberaul&t 
zu  und  erhitzt,    bis   sich  bei   180''  unter  Vermeidung  wdterer  Temperatnr- 
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Bteigenmg  die  Maaae  braunrot  färbt  Noch  dem  Erkalten  gießt  man  in 
Wasser,  löst  in  Natronlauge  and  kocht  '/,  Stunde  zur  Zerstörung  von  Pur- 
purin, filtriert  von  etwa  unverändertem  Anthrachinon  ab,  und  fallt  das 
Chinizarin 

0       OH 

I      I      ' 

0       OH 
duTch  eine  Säure  aus. 

Eine  andere  Art  des  Arbeitena  ist  folgende.  Nach  dem  Eintragen  von 
10  kg  Natriumnitrit  in  130  kg  Schwefelsäure  von  66''  B.  fugt  man  10  kg 
bei  110°  getrocknetes  anthrachinon-^-monoBalfoBaureB  Natrium,  1  kg  Metaraen- 
säure  vom  spez.  Gew.  2,0  und  1,2  kg  Quecksilbers ulfat  zu.  Im  Laufe  von 
2  Stunden  bringt  man  die  Temperatur  auf  SlO**  und  unterbricht  den  Prozeß, 
sobald  eine  in  Wasser  gelöste  Schmelzprobe  sich  mit  Natronlauge  blutrot 
täibt.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser,  und  filtriert 
nach  dem  Aufkochen.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Kochsalzzugabe  anthra- 
chinon triozyaulfosaures  Natrium  gefallt. 

Nun  zum  Schluß  noch  eine  weitere  Dantellnng  des  SnlfarjIchloridH,  weil  es  als 
Chloriermittet  dient,  wie  wir  Seite  452  erfuhren.  Die  ältere  Methode  der  Daratellung 
von  SnlfDrylchlorid,  welche  sieh  nicht  des  Kamphere  (siehe  Seite  595]  als  Hilfemitt^ 
bedient,  durch  ^latandigea  Erhitzen  von  Sulfur^loxjchlorid  auf  200—210°  liefert  Äns- 
beaten'  bis  zu  40°/,.  Wohi,  und  Bcfp'  haben  aber  gefunden,  daß  auch  diese  Re- 
aktion in  Gegenwart  von  Kontaktsubstanzen  sich  in  sehr  viel  kürzerer  Zeit  quanti- 
tativ im  oflfonen  GeAß  durchfuhren  läßt     Dazu  werden  300  kg  Sulftiryloiychlorid  mit 

2  kg  Quecksilber  oder   3  kg  Qnecksilbersnlfat   versetzt  nnd   unter  RückBoß  l'/i  bis 

3  Standen  gekocht.  Den  Rückfloßkühler  hält  man  etwa  W>  wann,  and  was  ihn 
passiert,  wird  in  einem  abwSrts  gerichteten  Kühler  verdichtet.  Nach  dieser  Zeit  ist 
fast  die  berechnete  Menge  Sulfiuylchiorid 

2  S0,HC1  =  H,SO»  +  80,01, 

übergegangen,  während  konzentrierte  Schwefele&ure  den  Rflckstand  bildet  Die  beste 
Darstellung  des  Sulfarjloiyehlorids  werden  wir  im  Abschnitt  „Snlfonieren"  finden. 


b]  Sulfate  seltener  Erden. 

Drrz  *  hat  die  bei  der  Thomitratfabrikation  abfallenden  Gemische  der 
seltenen  Erden  in  Form  ihrer  Oxyde  als  Katalysatoren  für  die  Oxydation 
von  Naphtalin  zu  Phtalsäure  au  Stelle  von  Quecksilberverbindungen  zu  ver- 
wenden gesucht  Den  Verlauf  einer  solchen  Oxydation  beschreibt  er  sehr 
übersichtlich  *  folgendermaßen.  25  g  Naphtalin  wurden  mit  375  g  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  15  g  des  Oxydgemisches  der  seltenen  Erden 
verwendet  Schon  bei  einer  Temperatur  von  etwas  über  100"  war  eine  schwache 
Gasentwicklung  bemerkbar.  Bei  steigender  Temperatur  wurde  die  Oasentwicklung 
lebhafter,  bei  etwa  220*^  entwickelten  sich  schon  größere  Mengen  von  Scbwefel- 
dioxyd  und  Kohlensäure,  welche  aus  der  gekühlten  Vorlage  entwichen.  Bei  230" 
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kam  die  Flüseigkeit  aohwaoh  ine  Sieden,  und  die  Temperatur  sti^  langsun  bis 
auf  270".  Aus  der  Vorlage  entwichen  nun  neben  Schwefeldioxyd  auch  wdße, 
Schwefeltriozyd  bzw.  Schwefelsäure  enthaltende  Nebel.  Dabei  echieden  sich  za- 
nächst  im  Betortenhalee  und  später  im  Vorlagekolben  groBe  Mengen  von  weifien, 
nadelförmigen  Kristallen  aus.  Die  Temperatur  wurde  hieraufüberSOO'^  gesteigert 
In  der  Vorlage  kondensierte  sich  neben  den  Kristallen  ein  dunkelbraun  ge- 
färbtes, fiÜBsigeB  Destillat.  Die  Vorlage  wurde  nun  gewechselt,  und  der  dunkel 
gefärbte  Retorteninhalt  so  lange  erhitzt,  bis  er  zähflüssig  wurde  und  anfing 
zu  calcinieren,  indem  an  den  Betorten  Wandungen  weiße  Krusten  auftraten. 
Die  in  der  Vorlage  und  im  Betortenhalse  abgesetzten  weitien  Kristallnadeln 
erwiesen  sich  als  Fbtalsäureanhydrid.  Ein  Teil  des  flüssigen  Destillates  wurde 
in  eine  andere  Betorte  gebracht,  mit  weiteren  5  g  des  Oxydgemiaches  der 
seltenen  Erden  versetzt  und  nochmals  der  Destillation  unterworfen.  Beim 
Erhitzen  trat  anfangs  starkes  Schäumen  auf,  und  zunächst  ging  ein  wasser- 
helles Destillat  über.  Bei  steigender  Temperatur  schieden  sich  wieder  in  der 
Vorlage  und  im  Retortenhalse  weiSe  Nadeln  von  Phtalsäureanhydrid  ab. 

Bei  Vergleichsversuchen,  die  er  mit  Quecksilberoxyd  anstellte,  erhielt  er 
aber  günstigere  Resultate,  indem  die  Reaktionsgeschwindigkeit  anscheinoid 
eine  etwas  größere  ist,  und  auch  die  Ausbeuten  an  Phtalsäureanhydrid 
günstiger  waren, 

Zinnoxyd. 

Vom  Zinnoxyd  ^  wird  behauptet,  daß.  in  seiner  G^enwart  die  oxydierende 
Wirkung  von  in  Wasser  gelöster  Luft  besonders  groß  ist 

Im  vorstehenden  finden  wir  näheres  über  Kondensieren: 

von  EU  SdM 

o-ÄminobenaMesäure  u.  ChlorKitiggäure 
Anilin,  Jhluidin  u.  Nitrobernol  od.  -toluoi 
inthranilsäwe  u.  DibroTTUiertxal .... 

o-Chtorbenxoeaäurt  u.  Äthylamin  .  .  . 
o-Chhrbenxueaäure  u.  Aminoaxobenxol 

o-Chiorbeasoetäure  u.  Ammoanotoluol .     . 

OkhrbvnxMtäuren  u.  Aiuinobenuieaäurm 

0- Chlor benxoesäure  u.  Amitmes^igsäurs 
o-Chlorbemnesäure  u.  Ammoniak     .    .     . 
o-Chlorhenxoesäure  u.  Ammoniak     .    .     . 
o-CkloTbenxoMöure  u.  p-Amtinsulfosäure  . 

0  Chlorbenxoesäure  u.  Methylamin  .  ■  . 
o- Cklorbenxoegäure  u.   OxaCdiglyoid  .     .     . 

0  Cklorbemoesäure  u.  Phenol 

o-Halogfnbenxoeaäuren  u.  Anilin      .    .     . 

1  •  Meiliylamino  -  4  -aminoanthrachinon     u. 

Chlorbenxol 

o-Nitranüin 

Tobtidm,  Methylalkohol  u.  Nitrotoluol .  . 
Tobtidiii,    Melhylgckicefelsääre  u.   Nitro- 

benxol  oder  -toluoi 
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Phenylglyain-o-karboneäure     .     .    .  €00 

FucAsm S92 

s-Diphenylp-phenylemiiamin-0,,0,- 

dücarbonaäure 604 

ÄthylantkraniUäure SOI 

Benxolaxodiphtnyiamin  -o-  karbon  - 

sättre 603 

o  ■  Toluolaxo^  -  tohiylenpkenylamin  ■  o- 

karbonsäure 603 

Diphenylamindikarbons&uren .  .  .  602 
Phtnylglycin-o- karbonsäure     .    600—602 

Antbranilaäure 601 

Diphenylamindi-o-karbonaäur«  .  .  601 
Pheitylanthranil-  o-karbon-  p'  -  aulfo- 

säure 603 

Met/iylinthraniUäure 601 

Phenylfflyein-o-karboniäwe  .  .  .  602 
Pkenylälher-okarbomäure .     .     603,  60t 

PhenyiantkraniUäure 603 

l-Methylamino-4-p/unylaminoan- 

thraehinon 60t 

2,3'-Dinilrobiphenyl 600 

Fuehein SS2 

Fuehtin eSB 
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Eataljtiicbe  WiTknngen. 


Dann  aber  Oxydia^n  von: 


Äeeiylen  S.  593. 
Äthan  S.  612. 
AthyUUher  S.  611. 
Äthylalkohol  S.  611. 
Älhylamin  S.  611. 
Akridin  S.  596. 
Aminobemtieinsäure  S.606 
Aminoesaigtäure  S.  606. 
1,2- Am  inonaph  tolsulfosäure 

S.605. 
Anlkraehinon  S.  618. 
Anthraehmon-ß-aiüfotäurt 

S.  619. 
Jnihraehryton  S.  618. 


Oluktmaauret  Ca  S.  594. 
Glyeerin  S.  612. 
l-Gu!onsit4ru  Ca  S.  594. 


Melhan  S.  611,  612. 
Methylalkohol  S.  611,  612. 


Weiter  über  die  Reduktion  von: 


Atttykn  S.  607. 
Äthylen  S.  606,  i 
Aldehyden  B.  608 
AnÜm  S.  608. 


Blatitäure  S.  612. 
Chlorbenxol  S.  608. 
KeUmen  S,  608. 


Naphtalin  S.  612,  613,  615 

619. 
p  •  Nilrodiominoiriphenyl- 

methan  S.692. 
o-Nüroluol  S.  609. 

Cheybenxttidehyde  S.  593. 

Phenanihridin  S.  596. 

Salieylaldehyd  S.  593. 


ZimiaBeohol  S.  612. 


Nitrilen  8.  608. 

Nitrobemal  S.  606 

I    Nitromelhan  S.  6C 


SoUiefilioh  über  die  Darstellung  von: 


Aeelaldehyd  S.  593, 611, 612. 
Äthan  S.  606. 
Äthylalkohol  S.  593,  612. 
ÄlhylantAranileäure  3.601. 
Akridon  S.  59G. 
Aäoholnt  S.  608. 
Ameitensäure  S.  612. 
Aminen  S.  608. 
Äminonaph  toldieulfoaä  ure 

S.  699. 
Anilin  S.  608. 
An  thracenkarbonaä  uren 

S.  614. 
A  rlkrack  tmon  disulfoa 

S.  614-618. 
Anlhraehinongulfotäuren 

S.  614-619. 
Änthraniltäure  S.  601. 
Arabinoa«  S.  594. 

Bmsaldehyd  S.  611. 
BemolaiiOdiph^tylamin-  o- 
karbomäure  S.  603. 

Chinitarin  S.  619. 
Chlorbeniol  S.  596,  597. 
(I-Ühlomaphlalin  S.  598. 
1,8-  Chlornapkiylamm 

S.  599. 
l.a-Chlwnaphiylamin-3,6- 

disulfotäare  S.  600. 


1,8-  CMQmaphtyh.min-4- 

sulfosäure  S.  600. 
Chhmilrobenxol  S.  598, 

600. 
Chlo  rtetraätkyldiaminotri- 
phmytmethan  S.598, 599. 
'    o-Chlortolulol  S.  597,  598. 
I    Cyklohexanol  S.  608. 
I    Cyklohexanon  S.  608. 

'    1,2'DiaxonapktoUulfosäu- 

'        Ten  S.  605. 

2,2'-Din}trQbipkenylS.600. 

Dioxyaldehgde  S.  593. 

'   Dwxybentaldehyd  S.  593. 

'    Diphtnylamitidi-o-kirbon- 

$äuren  S.  601,  602. 

Diph  enylam  in-  o-karbon- 

täuren  S.  602. 
t.-D  iphenyl-p-phen  ylendi- 
atnindi-  o  -karboneäure 
S.  604. 
JSeiigaätjre  S.  593,  611,  612. 


i-Oalaktose  S.  593,  694. 
Gtycerinaldehyd  S.  612. 


Hexamethylenamit  S  608. 
1,2,4,5,6,8  -HexaoxyanOtror 

ekinon  S.  618. 
Bydroehinon  S.  693. 
Jodhenzol  S.  598. 
Methylalkohol  S.  612. 
Methylamin  S.  608   612. 
1  Meihylamino'4-phenyl- 

amitioantkra  ehinon 

S.  604. 
Melhylanlhranilsäure 

S.  601. 
Methylpentatnethylen 

S.  608. 

1,2-  NaphtoetiinontutfosäU' 

rm  S.  605. 
0-NHrobent.aldehyd  S.  609. 
o.Nitrohenxaeiäure  S.  609. 
Oxalsäure  S.  606. 

Parafuehain  S.  592. 
Parnrosanilin  S.  592. 
Phenanthridon  S.  595. 
Phenol  S.  693. 
Ph  myläther-  o-karbonaäure 

S.  603,  604. 
PkenylanthraniUäure 

S.603. 
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Phem/lanOiranil-o  ■  karbon- 
p-sulfosäure  S.  603. 

Pheny^tydn-  o-karbon- 
läure  S.  600—602,  613. 

PhiaUättre  S.  612,  613,  615, 
619. 

Prolokateehualdehyd  S.593. 


Trioxyanthraehint>n-ß-»Ht 

fosäure  &  619. 
I-Xylme  S.  594. 

i  S.  612. 


Kondensieren. 

Unter  Kondene&tion  verstehe  ich  die  Bildnng  elDee  neueD  Körpers  durch 
ZuBBmmen tritt  zweier  mdererj  wenn  aus  den  beiden  Komponenten  1  MoL 
Wasser,  Alkohol,  Salzsäure,  Ammoniak  oder  Hal<^ea  usw.  austritt  Dieser 
neue  Körper  soll  alsdann  nicht  mehr  auf  einfachem  Wege  in  seine  Ausgaog>- 
materJalien  zuruckzuverwandeln  aein.  Es  handelt  sich  hier  somit  um  Körper 
verschiedenster  Art,  zu  denen  aber  z.  B.  Säureester,  obwohl  auch  diese  unt^ 
Austritt  von  Wasser  aus  den  Ausgangsmaterialien  dch  bilden,  nicht  in 
rechnen  sind. 

Es  kommen  anch  innere  Kondensationen  vor,  indem  das  Molekül  eine« 
Körpers  an  sich  Wasser  verliert  und  in  eine  neue  Substanz  ubei^eht.  DaUn 
gehört  z.  B.  der  Wasser  Verlust,  den  Ammoniumsalze  oi^anischer  Säuren  er- 
leiden, wenn  man  sie  erhitzt.  Öo  liefert  ja  auf  diesem  Wege  essigsaures 
Ammonium  CH,— COO— NH^  Acetamid  CH^— CO— NH^.  Bolohen  Körpon 
kann  doch  sogar  durch  wasserentziehende  Mittel,  z.  B.  Phosphorsäureanbydrid, 
noch  ein  weiteres  Molekül  Wasser  entzogen  werden,  wodurch  sie  das  ent- 
sprechende Cyanid,  in  unserem  Falle  also  Methylcyanid  CHj— CN,  liefern. 
Diese  Anhydrisierung  kommt  aber  auch  bei  weit  komplizierteren  Körpern  vor, 
so  z.  B.  wird  der  Diacetbem  stein  säureester  durch  Phosphorsäure  ^  in  Karbo- 
pyrotritarsäureeater  übergeführt.  (Treten  einfache  Moleküle  einer  Art  in 
komplizierteren  ohne  Wasseraustritt  zusammen,  so  nennen  wir  daa  Polymeii- 
salion.) 

Uns  interessiert  jedooh  in  diesem  Abschnitt  fest  aussohlieBlich  der  Äns- 
tritt  von  Wasser  usw.  aus  2  Körpern,  deren  Reste  dabei  zu  einem  neuen 
Körper  zusammengeschweißt  werden.  Dieser  Austritt  kann  schon  durch  die 
Einwirkung  beider  Körper  aufeinander  ohne  Mitwirkung  eines  die  Konden- 
sation bewirkenden  Agens  stattfinden.  In  dieaer  Art  setzen  sich  alle 
Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydrozylamin  und  Phenylhydraün  um.  So  liefern 
nach  Senhofer  und  Bbühnee  *  die  mehrwertigen  Phenole  beim  Erhitaen  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  die  entsprechenden  Karbon- 
säuren, z.  B.  Resorcin  bioxybenzoesaures  Ammon 

,0H  yONH,  /OH 

C.H.<        4-  C0<  =  C,H,f^OH  +  H,0 . 
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Diesee  Bcheint  ein  Art  von  OrappeneigeDBchafl  za  Bein.  Denn  auch  die 
Hjdroresorcine  reagieren  nach  Vorländer^  leicht  ohne  Zuhilfenahme  dnes 
KondeoBationsmittela,  und  zwar  z,  B.  mit  Aldehyden,  indem  sich  hier  2  Mol. 
Hydroresoroin  mit  1  Mol.  Aldehyd  zu  Alkylidenbiehydrores ordnen  vereinigen, 
was  er  in  folgender  Weise  schreibt. 

K 

CO  ^               CO                                             CO      J^^ 

H,C'''\CH,  CHOH,Cr'''^|CH,  _              H,Cr-''^,CH 

H,0..,,^^CO  od-^CH,             ^         H,a^co 

UU,  CH,                                            CH, 

Infolge  von  ümli^rung  des  Zwischenkörpers  liefert  hieri>ei  Formaldehyd  das 
Methylenbiahydrore^orcin 

CH, 
CO  ^^^<1       CO 


Ebenso  kann  das  einfache  Zusammen  schmelzen  zweier  Körper  schon  das 
beste  Mittel  zu  ihrer  Kondensation  sein.  Dieses  konstatierte  z.  B.  Kauf- 
mann^ bei  der  Darstellung  dee  Dipfaenylendiphenyläthens  aus  Benzophenon- 
chlorid  und  Fluoren 

C.H.\  ^C.H,      C.Hj.  yC.H. 

I        >CH,  +  CI,C<  =  I        >C^C<  +  2HC1 , 

C,H/  \C,H,      C,H/  N:3,H, 

da  beim  Zusammenschmelzen  beider  Materialien  bei  einer  Temperatur  von 
230 — 230'^  nach  5  Minuten  bereits  die  Salzsäureentwicklung  aufhört,  und 
die  Kondensation  vollzogen  ist,  wobei  die  Ausbeute  50 — 60  "/^  der  liieorie 
erreicht. 

Weiter  sei  auch  hier  von  vornherein  bemerkt,  dafl  der  geistvolle 
Ersatz  von  Kondensiermethoden  zu  Erfolgen  führen  kann,  die  auf 
dem  Wege  des  Kondensierens  selbst  gar  nicht  zu  erreichen  sind. 
Im  Jahre  1847  stellte  z.  B.  schon  Strecker  fest,  daß  in  der  Galle  Tauro- 
Qad  Glykocb Ölsäure  vorkommen,  die  sich  unter  Auhiahme  von  Wasser  in 
Chlolalsäure  und  Taurin  bzw.  Qlykokoll  spalten  lassen.  Die  Umkebmng  des 
Prozesses,  also  die  synthetische  Darstellung  von  Tauro-  und  G-lykocbolsäure 
aus  den  genannten  Komponenten,  gelingt  aber  in  keiner  Weise  auf  dem  ein- 
fachen Wege  des  Kondensierens,  indem  kein  Agens  bekannt  ist,  welches  aus 
den  Komponenten  den  für  diese  Synthese  nötigen  Austritt  des  bestimmten 
Moleküls  Wasser  veranlaßt.  Doch  haben  Bäudi  und  Möller^  im  Jahre 
1906  das  Ziel  erreicht,  indem  sie  die  Cbolalsäure  Cj^H^^O^  in  ihr  Azid 
CggHggOg.COK,  überführten,  welches  sich  in  alkalischer  Lösung  mit  Tauiin 
und  Glykokoll  zu  taurocholsaurem  bzw.  glykocbolsaurem  Salz  unter  Ab- 
spaltung von  Stiokstoffalkali  vereinigt 

'  Amt.  309.  S48.  —  *  B.  29.  75.  —  '  Z.  P.  47.  499. 

r:-,:cJby  Google 
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Direkte  KondenaatJonen  Bind  immer  nur  AusDuhmefalle.  Im  allgemeinen 
wird  man  das  KondetisatJODsbeBtreben  der  Körper  durch  passende  Mittel 
unterstützen  müssen. 

Dieses  gibt  uns  wieder  Gelegenheit,  wie  an  so  vielen  Stellen  des  Buch«, 
darauf  hinzuweisen,  daß  eine  zu  Kondensationen  neigende  Gruppe  stark  durch 
im  gleichen  Molekül  vorhandene  Atome  und  Atomkomplexe  beeinäaBt  wird. 
Und  wieder  zeigt  sich,  daB  der  Krsatz  von  WasBerstafiätomen  in  ringfonnigen 
Atomkomplexen  durch  Halogen-  oder  Nitro-  und  Aminogruppen  die  Konden- 
sationsfähigkeit  der  Auagangsmaterialien  ganz  besonders  erhöht. 

DaB  z.  B.  p-  und  m •  Nitrobenzaldehyd  eich  in  manchen  Fällen  leichler 
kondensieren  als  Benzaldehyd,  ist  wioderholt  beobachtet  worden.  So  lassen 
sieh  nach  Bibchleb'  Benzaldebyd  und  p-Toluidin  in  Gegenwart  von  konzes- 
trierter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  kondensieren,  ds- 
gegen  wirken  unter  diesen  Bedingungen  p-Nitrobenzaldehyd  und  m-NiLn>- 
benzaldehyd  auf  p-Toluidin  unschwer  ein.  Wie  v.  Baeteb  beobachtet  nad 
TSGHACHER*  bestätigt  hat,  kondensiert  sich  m  -  Nitro l)enzaldehyd  mit  aroma- 
tischen Kohlen  Wasserstoffen  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure, 
dagegen  ist  Bensaldehyd,  wie  bekannt,  zu  dieser  Kondensation  unfähig.  Nach 
Stolz'  verhält  sich  der  p-Nitrobenzaldehyd  in  dieser  Beziehung  andog  d«n 
m-Nitrobenzaldehyd.*  Weiter  beobachtete  Roqow,'  daB,  wenn  eich  auch 
Benialdehyd  mit  Vanillin  kondensieren  läßt,  diese  Kondensation  doch  wdt 
leichter  mit  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  vor  sich  geht. 

Kondensiert  man  Benzhydrol  p^fr' '**^'*~OH  ™^*  Benzol  CgH,,  so  findet 
man,  daß  das  Bestreben  beider,  unter  Waaseraustritt  zu  j-i"r>^>C<^  ti  zu 
Triphenylmethan  zusammenzutreten,  so  gering  ist,  daß  die  Reaktion  dnrdi 
Zugabe  von  Phosphors änreanhydrid  (siehe  die  Methode  des  Arbeitens  bd 
diesem]  erzwungen  werden  muB.  Das  Wesen  dieser  Synthese  besteht  doch 
darin,  daß  das  Hydroxyl  des  sekundären  Alkohols,  und  ein  solcher  ist  doch 
das  BenzhydrDl,  mit  einem  Wasserstoffatom  des  Kohlenwasserstoffs  als  Wasser 
austritt  und  durch  den  resultierenden  Rest  ersetzt  wird,  Wir  haben  es  hier 
daher  mit  einem  typischen  Kondeaaationsvoi^ang  im  Sinne  unserer  Erklärong 
dos  Wortes  zu  tun.  Da  er  typisch  ist,  kann  er  auch  nicht  wesentlich  von 
der  Natur  der  sonstigen  drei  in  das  Methan  eintretenden  Kohlen  was  aentoff- 
reste  abhängen.  So  läBt  sich  die  Reaktion  denn  auch  wirklich  für  die  Dar- 
stellung zahlreicher  Substitutionaderivate  des  Triphenylmethana  und  snaJi^ 
konstituierter  Kohlen  was  aerstoffe  verwerten,  indem  man  von  aubstituierteo 
Ausgangsmateri allen  ausgeht  Man  kann  infolgedessen  das  Benzhydrol  durch 
seine  Paraaminoderivate  ersetzen,  und  solche  mit  primären,  sekundären  und 
tertiären  aromatischen  Aminen  vereinigen. 

Diese  Kondensationen  unterscheiden  sich  aber  sehr  vorteilhaft  von  der 
des  Benzhydrols  selbst  durch  ihren  ausnehmend  leichten  und  glatten  Verlauf 
der  also  nur  durch  den  Ersatz  von  Waeserstoffatomen  im  Ausgangsmaterial 
bedingt  sein  kann.    Sie  erfordern  weder  hohe  Temperaturen,  noch  die  Gegen- 

'  B.  21.  8207.  —  '  Ä  21.  188.  —  '  B.  B.-P.  W940.  —  *  B.  28.  207. 
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wart  von  PhoBphorsäure  oder  Chlorziok,  mit  Hilfe  dessen  ebenfalls  ungezählte 
TripfaenylmethiuideriTatfl  darstellbar  sind  (siehe  beim  Chlorzink).  Die  Salze 
des  amidierten  BenihydrolB,  insbesondere  die  Chlorbydrato  und  SulfaU  virken 
auf  eine  Reibe  von  aromatiBcben  Aminen  bereits  in  der  Kälte,  wenn  auch 
schneller  und  vollständiger  bei  WaBserbadtemperatuT  ein.  TÄe  Kondensation 
dieser  substituierten  Derivat«  nimmt  man  daher  in  wässeriger,  alkoholischer 
oder  eisesaigsaurer  Lösung  vor,  je  nach  den  Löslichkeitsverh&Jtnissen  der  an- 
gewendeten Verbindungen, 

Die  Kondensation  zwisoheu  2  kg  Tetramethyldiamioobenzhydrol,  ^  die  in 
1,2  kg  Balisäure  von  1,18  spez.  Q«w.  und  10  1  Wasser  gelöst  sind,  und  1  kg 
salsBanrem  Anilin  in  10  1  Wasser  gelöst,  bt  nach  4 — Sstündigem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserb&de  beendigt 

W        +C,H..NH.=  W  +H,0. 

^»>N-C,h/     M)H  g^N-C!,H/     \CÄNHi 

Hierauf  macht  man  alkalisch,  und  treibt  hernach  mit  Wasserdampf  das  un- 
angegiifien  gebliebene  Anilin  ab.  Zur  AbecheidUng  der  entstandenen  Leuko- 
base  setzt  man  einen  'DberschuB  an  Alkali  hinzu,  und  fallt  den  Destillations- 
rückstand voUeuda  mit  Wasser,  worauf  die  abgeschiedene  Base,  das  Tetra- 
niethyltriaminotriphenflmethan,  durch  UmkristaUisieren  aus  Benzol  gereinigt 
werden  kann. 

Die  Kondensation  mit  einer  sekundären  Base  vollzieht  man  so,  dafi  man 
I.  B.  5  kg  Tetrametbyldiaminobenzhydrol  in  8,5  kg  Salzsäure  von  1,18  spei. 
G«w.  und  10  1  Wasser  löst,  mit  einer  Lösung  von  2  kg  Monom ethylanilin  in 
2,5  kg  Salzsäure  voa  1,18  spez.  Q«w.  und  10  1  Wasser  mischt  und  eben- 
falls 4 — 5  Stunden  auf  dem  Waaserbade  erwärmt  Dann  wird  mit  Natron- 
lauge übersättigt,  unverändertes  Monom ethylanilin  abgeblasen,  und  die  aus- 
geaohiedene  Leukobase,  das  FeatamethyltriaminotnpfaenylmBthan,  abfiltriert 
Ganz  ähnlich  verläuft  die  Kondensation  mit  Dimetbylanilin,  Benzylanilin,  Di- 
benzylaniliu  osC 

Wüter  möchten  wir  von  vornherein  noch  folgendes  bemerken.  Bei  zahl- 
reichen Kondensationen,  die  sich  in  wässerigen,  alkoholischen  usw.  Lösungen 
vollziehen,  tritt  Salzsäure  aus  den  beiden  Komponenten,  deren  Reste  mit- 
einander zusammentreten  sollen,  aus.  In  den  vorangehenden  Abschnitten  haben 
wir  nun  schon  Öfters  das  Caldumkarbonat  als  Mittel  angewendet  gesehen, 
um  infolge  eines  Beaktionsprozesses  sich  bildende  Salzsäure  möglichst  in  statu 
Daao«ndi  zu  binden.  Bä  Kondensationen  dient  dazu  noch  meist  ein  Zusatz 
von  Natriumacetat,  der  an  die  Stelle  der  Salzsäure  die  weniger  die  Reaktion 
gchödigande  Essigsäure  bringt,  wie  wir  im  folgenden  finden  werden.  Nur 
selten  kann  Soda  zu  diesem  Zwecke,  verwendet  werden.  DaB  aber  auch  hier 
kohlensaurer  Kalk  sich  als  brauchbar  erweist,  ergibt  sich  daraus,  daß  man 
z.  B.  223  Teile  p-Nitrochlorbenzol-o-karbonGäure'  mit  160  Teilen  p-Amino- 
aalicyls&ure  und   120  Teilen  kohlensaurem  Kalk  nebst  der  nötigen  Wassermenge 


>  D.  B.^P.  270S2.  —  '  D..R.-P.  118702  (1898). 
ImMMoMosm,  AAsttBBMliodae.    i.  AnS.     Spa.  Tau.  40 
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COOH  OH 

NO,-/      \-Cl    +NH,-/      \-COOH-. 

COOH  OH 

NO,-/      \— NH-/       \-COOH  +  HCl 

6  Stunden  im  ÄutokUr  auf  ISO'^  erhitzen  boU,  worauf  aus  der  genügend 
koDzentrierteD  LSeung  beim  Erkalten  der  grSfite  Teil  det  KondenaationB- 
Produktes  ale  NatrinmBalz  der  Nitrooxydiphenjrlaminodikarbonaäure  aos- 
kristalliBiert  Seine  Anwendung  scheint  jedoch  der  allerneuesten  Zeit  anzu- 
gehören, denn  in  dnem  2  Monate  &Qher  angemeldeten  Patent,'  in  welchem 
ea  sich  um  die  Kondensation  der  Chlomitrobenzoesäure  mit  p-ÄnünophenoI, 
also  um  eine  in  chemischer  Beziehung  völlig  analoge  Reaktion  handelt,  wiid 
empfohlen,  1  Mol.  der  Chlomitrobenzoesäure,  1  Mol.  p-Aminophenol  and 
i/j  Mol.  Boda  oder  1  MoL  esaigHaures  Natrium  in  wässeriger  Lösung  6  bis 
8  Stunden  auf  120"  zu  erhitzen.  Auch  hier  scheidet  sich  beim  Erkalten 
das  entstandene  nitrooxydipbenylaminkarbonsaure  2fatrium  in  Kmtalleo  ab. 
Das  Caloiumkarbonat  wird  also  ia  diesem  Patent  noch  nicht  erwähnt.  Viel- 
leicht ist  in  derartigen  Fällen  öfters  die  Verwendung  von  Borazlösong  Atm 
Calcinmkarbonat  noch  vorzuziehen,  weil,  wenn  diese  brauchbar  ist,  wie  b«m 
Ifatriumacetat,  das  Rühren  des  Reaktionsgemischee,  ohne  welches  wohl  d» 
kohlensaure  Ealk  nicht  sehr  zur  Geltung  kommen  wird,  fortfallt  Da  Bo^ 
'säure  kaum  auf  Lackmus  wirkt,  vollzieht  sich  hier  die  Einwirkung  der 
Körper  statt  in  Gegenwart  von  Essigsäure  tn  einer  Lösung,  die  kaum 
ala  sauer-  im  gewöhnlichen  Sinne  zu  bezeichnen  ist  Auch  will  mir  achdneii, 
dafi  öfters  kieselsaures  Natrium  recht  brauchbar  sein  muß.  Auf  ähnlicbef 
wiesen  wir  im  Eingang  des  Abschnittes  „Diazotieren"  hin. 

Als  Beispiel  fCa  den  Wert  der  richtigen  Art  und  Weise  der  Abstumpfung 
der  Salzsäure  diene  wieder  einmal  eine  Darstellung  der  so  oft  von  uns  an- 
geführten Fhenylglyoinkurboiu&are.  Die  älteste  Methode  zur  Darstellung 
dieser  Säure  nach  Manthneb  und  Suida'  bestand  in  der  Behandlung  voo 
Anthranilfiäure  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  CberschuU  von  Cbloreeeig- 
säure  und  kohlensaurem  Xätrium.  Dabei  bildet  sich  aber  neben  Phenol- 
gif <Ün karbonsäure  in  großen  Mengen  Anthranilodiessigaäure 

„^CH,-COOH 
-,  g  /""MDH,— COOH 
"*   '\C00H 

während  gleichzeitig  ein  beträchtlicher  Teil  der  Anthranilsäure  unveiändert 
bleibt.  Später  hat  Heümanm'  empfohlen,*  äquimolekulare  Mengen  von  Anthrm- 
nilsäure  und  Monochloreasigaäure  nur  mit  Wasser  unt^  RuckfloB  lu  kodien 

*^H.<co6h  +  C1CH,-C00H  =  C,H,<gJ^^~*"^*^" + HCl . 

>  D.  Ä.-P.  1 1 2  398.  —  •  if.  CA.  6.  788.  —  '  B.  38.  S4S8.  —  '  D.  B^P-  SS  8^3- 
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Hierbei  findet  allerdinge  keine  nenneuBwerte  Bildung  von  Anthrmnilwaig. 
säure  statt,  doch  wird  bei  der  für  die  Erzeugung  der  Phenylglym-o-karbaD- 
ünre  erforderlichen  Rochtemperatur  ein  Teil  der  eatstandenen  Bäure  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  zersetzt,  wodurch  die  Ausbeute  erheblich  herfU>' 
gedrückt  wird.  Heuhaitv  selbst  gibt  an,  d&B  es  auch  ihm  hernach  zweck- 
mäßig erschienen  sei,  zur  Abstumpfung  der  sich  bildenden  Salzsäure  etwas 
Soda  zuzusetzen,  doch  hindert  such  dieser  Zusatz  die  Abspaltung  der  Eohlea- 
säure  nicht  Es  wurde  dann  aber  gefunden,^  daß  man  die  geschilderteo 
Cbelstände  vermeiden  kann,  wenn  man  sowohl  die  Anthranilsäure  wie  die 
ChloreMifTsäure  statt  ia  Form  freier  Säuren  in  Fonn  ihrer  neutralen  Balze 
verwendet.  fSnerseits  verläuft  die  Reaktion  alsdann  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur in  glatter  Weise,  so  daS  eine  Zersetzung  des  phenyglycinkarbonsauren 
Salzes  vermieden  werden  kann,  andererseits  veranlaßt  die  bei  der  Reaktion 
lieh  bildende  Salzsäure  das  Entstehen  des  entsprechenden  sauren  Salzes  der 
Phenol glycinkarbonsäure,  welche  sich  durch  die  Eigenschaft  auszeichnet,  selbst 
in  warmem  Wasser  kaum  ISsllch  zu  sein,  und  sich  infolgedessen  iast  voll- 
ständig  ausscheidet 


-COOH 


+  NftCl . 


Indem  es  also  aus  dar  Flüssigkeit  rasch  entfernt  wird,  kann  eine  weitere 
Einwirkung  der  Chlore« sigsäure  und  damit  die  Bildung  von  Anthranllodiessig- 
»äun  nicht  stattfinden.  Als  Alkalisalze  eignen  sich  am  besten  das  Natrium- 
oder Bariumsalz  der  Auegangs materialien,  deren  Lösungen  man  bei  10"  anf- 
einauder  wirken  läßt  Jetzt  stellt  mau  aber,  wie  wir  wissen,  die  Säure  tu 
Gegenwart  von  Kupfer  auf  auderem  Wege  dar  (siehe  Seite  602). 

Die  meisten  Kondensationen  vollziehen  üoh  in  offenen  Ge&ßea,  und  nur 
Bellen  wird  die  Anwendung  von  EinechluBrOhren  notwendig. 

So  teilt  BebbeM)^  mit,  daB  Fhenylharnstoff  und  Acetessigester  sich 
beim  Vermischen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  unter  Zusatz  von  Salzsäure 
als  Kondensationsmittel  nicht  verbinden.  Auch  beim  Erhitzen  bis  zum  Siede- 
punkt des  Aceteasigesters  erfolgt  keine  Vereinigung,  leicht  und  verhältnismäßig 
glatt  wird  aber  ein  Kondensationsprodukt  erhalten,  wenn  man  etwa  10  g 
Phenylbarn Stoff  mit  20  g  Acelesaigester  und  10  ccm  Äther  im  EinschluBrohr 
etwa  6  Stunde  auf  140 — 150"  erhitzt.  Die  Ausbeute  beträgt  dann  90  "/^ 
der  theoretisohen 

C,H,N,0  +  C,H„0,  —  C,.H„N,0.  +  H,0 . 

Hier  bewirkt  also  der  Zusatz  von  Äther  bei  verhältnismäßig  niedriger  Tempe- 
ratur bereits  einen  bedeutenden  Druck  (siebe  Seit«  95  des  ,rA-Ilgemeinaii  Teils"). 
Nach  DEHiNaBR*  ist  diese  Druckvermehmng  auch  passend  durch  Kohlen- 
säure zu  erzielen.  So  gibt  er  an,  daß,  wenn  man  im  Autoklaven  bei  180° 
Anilin,  Äthylalkohol  und  Cblorcalcium  ohne  Kohlensäure  aufeinander  wirken 
läflt,  keine  Reaktion  erfolgt,  während,  wenn  man  etwas  KohlensäTire  hinein- 
geschüttelt hat,  fast  alles  Anilin  in  Äthyl-  und  Diätbylanilia  etwa  im  Ver- 
hältnis von  2 : 1  umgewandelt  wird. 


'  D.  B.-P.  127 178.  —  '  Ann.  238.  2.  —  •  J.  pr.  Ch.  2.  60.  89. 
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628  Kondeniteran. 

Di«  Eondeniation  ennö^lielit  mehr  Ali  irgend  ein  andern  Ter&hrai 
dl«  Darttellnng  nener  Körper  und  KSrperUuten,  und  mit  ihrer  Hüb 
pluigt  msa  leicht  von  EÖrpam  mit  offenen  Kohleutoffkett«n  n  riig- 
fSrmig  ^bondenen  Atomkomplexen. 

Als  Beispiele  für  letzteree  mögen  die  formelgerecKten  Wiedergaben  der 
ECUTTZBCH  Bohen  *  ßTütheee  pyridinartiger  YerbiiidiiDgeii,  speziell  des  Hjdrolcolli- 
dindikarboQsäureesterB  aus  2  Kfirpern  mit  geraden  Roblenstoffkettes,  nänlicb 
2  Mol.  AoetessigeBtar  und  1  Mol.  Aldehydammoniak  unter  Austritt  tod  3  HoL 
WasMt 


io 


OAOCO-CHH 
CHt-CHOH 

+  CH,-cooo,e, 
io-CH,         ~ 

(,[.     c,a,o.oo-H(i, 

HÖH        + 

OH. 

C 

1     ^C-«00(iH 

und  die  Betbb-  und  CiiAi8BMBobe*  des  Dipheaylpyrazolkarboasänreeaten  sni 
BenzoylbrenctraubenaaureeBter  und  Phenylhydrazin,  dienen. 


CAO .  CO— CO  +  SH,        —  CAO  •  CO— C        S 


KondenBlermittei. 


Für   Kondensierzwecke    sind    bbher   etwa   folgende   Mittel   in   Betraebt 
gekommen: " 


>  Jmt.  S16.  14.  —  *  B.  20.  8186. 

'  Die  merkwürdige  Eiuwirknng  des  Stmnenliclits  auf  miteinuideT  m  vereinigends 
Kdrper  hat  Eunoeb*  ansfilbrlioli  studiert  und  geüindeii,  daB  durch  das  Sränaa- 
licht  spielend  Verbindimgen  eraeuet  werden,  die  auf  cheniischem  W^e  nvr  dmd 
gewaltsame  oder  raffinierte  Hethoden  danteilbar  wären.  Zum  Beispiel  vereiuign 
sich  auf  dem  Wege  Chinone  mit  Aldehyden,  wenn  man  sie  in  Bfihien  eiogeKlunoIceD 
längere  Zeit  in  der  Sonoe  stehen  lafit  Fhenanthrenchinon  and  Bensaldehyd  liefern 
so  Phenanthrenhydrochinonmonobenioat.  Siehe  weiter  die  Arbeiten  von  Cumioui 
nnd  SiLBiB.** 

♦  B.  24.  18*0  und  B.  81.  1214. 
**  B.  34.  IßSO  und  B.  ST.  S42S. 
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Acetylchlorid,   AlumiDium  uod  Älumiiitamamalgain,   AInmininmbromid,  Aln- 

miniumohlorid,  AmeiHens&ure,  Ammoniak,  AmmoDiamvanadiaat,  Antimon- 

chlorid. 
Bariuraliydroz^d,  Benzotriolilorid,  Blaosäure,  Borsäure. 
Calcium,  Caloiumclilorid,  Chlorkohleno^d. 
Diätbjlamin. 

Eiseo,  Eiaenchlorid,  Ebessig,  EsBÜgsäureaDhydiid. 
Fluorbor. 
Kalium,  Ealiumacetat,  Ealiamalkoholat,  Ealiumbianllkt,  Kaliamoyanid,  Calinm- 

hydroxyd.  Kaiin mkarbonat,  Kalkmilch,  Kupfer,  Kupierchlorür. 
Magnesium,  MagneBiumchlorid,  Methylschwefeleäure. 
Natrium,  Natrium  am  algam,  Natriumacetanilid,  Natriumaoetat,  Natriomäthylat, 

Natiiumamid,     Natriumbydroxyd,     Natriumkarbonat,    Natriommethylat, 

Natriumsulfit,  Natronkalk. 
Oxaleäure. 
PerchlorameisenBäureeBter,   Phosphoroxycblorid ,    Pbosphorpentacblorid,   Phofl* 

phorsäureaabydrid,  Pbospbortricblorid,  Pyridin. 
Salzsäure,  Schwefel,  Sobwefelsäure,  Silber. 
Thionylcblorid,  Trinatriumpboapbat. 
Wasaentofi'Bnperoxyd. 
Zink,  Zinkchloiid,  Zinkoxyd,  Zinketaub,  Zinotetraohlorid. 

VanOrkung  il>r  Wiricung  dw  KMdwulemmel. 


a)  die  wfiaaerigeu  LSsungeu  derBelben  von  InfoBorienerde  aufsaugen  ]ftfit  und 
duach  das  Gauxe  durch  vorsichtiges  Erhitzen  vom  Wasser  befreit  (eventuell 
I.  B.  beim  Chlormaguesinm  unter  Zogabe  yon  Salmiak  und  unter  einer  Decke  von 
Kochsals); 

b)  die  Koodensiermittel  nach  den  Üblichen  Methoden  sofort  im  wasserfruen 
Zustande  mit  der  Neuerung  herstellt,  vor  Beginn  der  betreffeudeo  Proiease  mindestens 
U)*/,  lofasorienerde  durch  die  Müsse  hindurch  lu  verteilen  oder  die  trockenen  Ver< 
bindungen  mit  Infusorienerde  vonichtig  EUsammeDiuschmelsen  bzw.  sintern  sa  lassen. 

HierduKih  wird  ihm  zufolge  erreicht,  daß  sich  die  Kondensiermittel  itber  eine 
■ehr  große  Uberfläobe  verbreiten  und  infolge  der  atarken  Oberflachenspannongea  in 
den  mit  den  KoudensatiODsmitteln  imprägnierten  Kapillaren  des  Kieeelgurs  der  S.on- 
densatioDSwert  erhöbt  wird,  wie  dies  aus  folgenden  Beispielen  erhellt: 

Hinsichtlich  der  Beschaffenheit  der  Infiiaorienerde,  über  die  nichts  gesagt  ist, 
wird  wohl  das  gelten,  »as  darübei  in  einem  anderen  Patent,  das  sich  auf  die  gl&nsen- 
den  Erfolge  beim  Sulfieren  aromatischer  Substanzen  unter  dieser  BedioguDg  bezieht 
(siehe  im  Kapitel  „Sulfieren")i  angegeben  ist. 

Weiter  sei  erwähnt,  daS,  wenn  man  KSrper  ii%endwelchet  Art  dnrch  glOfaeode 
lUthren  leitet,  wie  zu  erwarten,  Umsetzungen  aller  Art  eintreten.  Vielfach  bestehen 
dieselben  in  Kondensationserschünangen,  und  namentlich  Kohlenwasserstoffe  nflegen 
nnter  Austritt  von  H,  eich  gern  zu  kondensieren.  So  tiefern  Benzol  und  Äthylen 
Styrol« 

CH,  +  C,H.  -  C.H.— CH=CH,  -j-  H, . 

Was   in   diesem  Buche  darüber  gesagt  werden   kann,   finden  wir  bereits  im  „All- 
gemeinen  Twl"  in  einem  besonderen  AbHcbnitt  behandelt. 

•  Z.  Ch.  1866    709. 

>  D.  B.-P.  75455. 
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630  KondeDNeten. 

Je  2  Teile  AceUnilid  wurden  von  Wexdt  durch  Erhitien  %at  250—270*  unter 
gleichen  Vergachebedingungen  koadensiert  1.  durch  1  Teil  Chlorzink,  2.  dun;b  1  Teil 
Chlorzink  mit  2  Teilen  feinen  Bandes,  3.  durch  1  Teil  Chiorzink  mit  S  Teilen  In- 
fosorienerde.  Das  Gewicht  dee  durch  innere  KoudenBation  eotstehenden  taliMuien 
Fl&vanilina  gegenüber  dem  Gewicht  des  angewendeten  Acetanilids  faetnic  bei  I.  ca. 
S,5°/,,  bei  2.  ca.  2*/oi  bei  3.  ca.  T,5°/o-  D>e  Kondensation  von  je  2  TeAea  Chloro- 
fonn  mit  je  )2  Teilen  Beniol  ei^ab  durch  2  Teile  Alnminjumbromid  32,57ti  dnrch 
2  Teile  AlumininmbTOmid  und  6  Teile  feineu  Saud  3S*/di  durch  2  Teile  Älominiain- 
bromid  und  5  Teile  InfuHOrienerde  ii"!,  Audbeute. 

Ana  folgenden  Mitteilungen,  die  nicht  im  Patent  angegeben,  sondern  der  winen- 
•ebaftlichen  LiteiMnr'  entnommen  sind,  ersehen  wir,  wie  Wemdt  verfuhr,  um  bereitB 
im  Laboratorium  einen  Anhaltspoukt  fQr  die  mutmatiliehe  Steieemng  des  Konden- 
sat] onawertes  der  Kondenaationsmittel  durch  Zugabe  von  Kieselgur  cu  haben.  Ala 
Beispiele  dienten  auch  hier  die  KnndensaCion  von  Acetanilid  lu  Flavaniliu,  ein  recht 
komplizierter  Vorgang,  und  die  Kondensation  von  Benzol  und  (;hloToform  micteli 
Aluminium  bromid.  Han  wird  mincbee  Mal  in  die  L^ge  kommen,  Ähnliches  fesUtelleu 
EU  wollen,  weshalb  wir  auch  dieses  hier  anfuhren. 

Die  innere  Kondensation  von  je  D  g  Acetanilid  wurde  in  Röhren  von  gleicher 
Weite  und  gleicher  UOhe  unter  gleichen  Veranchsbedingungen  auageObrt  und  iwiir 
a)  durch  Zusats  von  1,5  g  Chlorzink  allein,  b)  durch  Zusatz  von  2,E>g  Chlorzink  nnd 
5  g  trockenem  feinen  Sand,  e)  dorch  Zusatz  von  2,5  g  Chlorzink  und  5  g  Msch  ge- 
glSbtem  Kieselgur. 

Die  pnlverisierlfi  Schmelze  wurde  zur  Gewinnung  der  entstandenen  basiseben 
Farbbasen  mit  S50  ccm  Wasser  und  10  ccm  konzentrierter  tialzsSure  15  Minuten  im 
Kochen  erhalten  und  dann  aufs  Filter  gebracht  Die  Hasse  nebst  dem  Filter  wurde 
■nm  zweiten  Male  mit  250  ccm  Waaser  und  Ö  ccm  SalzaSure  durch  Aufkoclien  aas- 
gelangt nnd  von  neuem  filtriert.  Danach  ging  das  ganEe  Filtrat  nochmals  durch  du 
benutzte  Filter,  worauf  die  LöBnog  mit  ca.  tO  proiaiitiger  Natronlauge  ungefähr  neu- 
tralisiert und  sodann  durch  einen  Tropfen  SalzsSure  wiederum  deutlich  sauer  gemacht 
wurde.  Zur  LSsuug  wurden  nunmehr  20  g  Natriumbikarbonat  gefiigt,  und  die  r'lässig- 
keil  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  zum  äieJen  gebracht  SadiiiB 
ward  filtriert,  das  zerstückelte  Filter  mit  250  ccm  Wasser  und  5  g  Natriumbikarbonat 
unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  nochmals  durch  Aufkochen  aut^laogt, 
nnd  wiederum  filtriert  und  aus;; e waschen. 

Das  Filtrat  ward  mit  Balzs&ure  ungefXhr  neutralisiert,  nnd  darauf  nach  Zugabe 
von  weiteren  10  ccm  Salzsäure  10  Minuten  lang  gekocht,  danach  von  neuem  mit  ca 
lOproaentlger  Natronlauge  ungefähr  nentralisiert,  150  ccm  Natronlauge  aufierdem 
hinznf[egeben,  und  Aber  Nauht  gut  bedeckt  strbeu  gelassen.  Am  andereu  Tage  wurde 
der  Niederschlag  der  Farbbasen  anf  ein  Filter  gebracht  und  mit  nngefILhr  lOpro- 
zentiger  Natronlauge  gnt  ausgewaschen.  Endlich  wurde  der  feuchte  Niederschlag 
durch  warme  verdfliinte  Salzs&ura  gelöst,  das  Filter  bis  zur  Farblosigkeit  ausgesäSt, 
das  Filtrat  in  einem  Tiegel  vereinigt,  zur  Trockne  gebracht  und  gewogen.  Ke 
Difiereuz  stellt  das  Gewicht  der  aalzsauren  Farbbaseu  dar.  DieHeibode  gibt,  wie  er 
eich  Qberieugte,  verhältnismäßig  gut  übereinstimmende  iteaullate,  die  jedenfalls  aum 
Vei^leich  von  Kon densl ermitteln  genügend  sind. 

Als  zweites  Beispiel  wurden  je  12  g  Benzol  nnd  2  k  Chloroform  in  gleichwelti:D 
ßObren  unter  gleichen  Bedingungen  am  RückflußkUhler  kondensiert  und  zwar  mit 
den  ebenfalls  im  Patent  bereits  angegebenen  Zusattmengen  von  Alamininmbromid 
und  weileri'n  Zusätzen. 

Das  Beaktionsprodukt  wurde  hier  in  einer  Porzellanscbale  von  ca.  Tcm  Durch- 
measer  lunSchst,  falls  nicht  schon  Kieselgur  in  der  Masse  vorbanden  war,  mit  Kieselgur 
versetzt,  und  zwar  genügen  nach  Wendtb  Erfahrungen  bereits  2  g.  Alsdann  wurde 
die  Masse  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbadi;  erhitzt,  und  nach  Zugabe  von  10  ccm 
heißem  Wasser  und  gutem  Durchrühren  weitere  2  '/i  Stunden  unter  zeitweiligen)  Um- 
rühren auf  dem  Waaserbade  belassen.  Enülicii  ward  das  Produkt  gewogen,  verascht 
und  wieder  genogen.  Die  Differenz  stellt  das  Gewicht  der  erhaltenen  Kondensations- 
Btoffe  dar.    Es  wurden  erbalten  a)  4,55  g  entsprechend  ca.  32,5%  vom  Gewicht  de* 

'  J.  pr.  Ch.  fi.  51.  344. 
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angewandten  Oemengea  von  Beniol  und  Chlorofonn,  b]  ifiig  entapreohend  83,0%, 
t)  6,16  g  entsprecliend  44,0"/,.  Wenn  die  Methode  auch  nngenauer  als  die  fUr  du 
Flavanilin  ist,  genügt  anotk  sie  zas  Vergleicbong  des  KondennerwerteB. 

Es  ist  selbst  verstand  lieh,  daü  die  im  vorangelieiiden  genannten  zahlreichen 
KoDdeiiBatioDBmittel  einander  nicht  zu  vertreten  vermögen,  ja  eelbet  Bolcbe, 
von  denen  man  dieses  vielleicbt  in  gewissen  F&llen  erwsrten  könnte,  geben 
oft,  namestJioh  hinsichtlich  der  AuBl>euten,  sehr  abweichende  Resultate.  Bo 
koodenaieren  sich,  wie  Baeveb^  konstatierte,  Aldehyde  der  Fettreihe  mit 
EohlenwasserstoSen  nicht  immer  in  befriedigender  Weise  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure  oder  Schwefelsäure  und  Eisessig.  Benzaldehyd  reagiert  so  ßber- 
baupt  nicht,  während  Metanitrobenzaldehyd  *  und  Paranitrobenzaldehyd '  es 
hinwiederum  tun,  wie  echoü  erwähnt  wurde.  Nach  Gbiepbiitbog  *  sind  die 
'  Resultate  mit  Chlorzisk  hierbei  meist  recht  nifriedeustellende. 

Nach  Gattebhahm'  geben  die  Halogeoderivat«  der  aromatiechea  Kohlen- 
wasseiBtoffe  die  AluminiumchloridreaktioD  nur  schwierig  oder  gar  nicht  ein, 
dagegen  lassen  eich  die  Halogen derivate  der  Phenoläther,  ta.\]x  nur  zur  Ather- 
gmppe  die  Paraetellung  ßr«i  ist,  hierzu  sehr  gut  verwenden.  8o  trifil  man, 
was  gegenwärtig  noch  durchaus  Ausnahme  ist,  hineiohtlich  mancher  Körper- 
kloesen  gelegentlich  bereits  auf  eine  Art  Theorie  der  Arbeitemethoden,  deren 
möglichster  Ausbau  in  den  wiaeenschafUichen  Laboratorien  mir  als  eine  der 
Au^[;aben  des  neuen  Jahrhunderts  auf  dem  Grebiete  der  organisoben  Chemie 
erscheint  Überzeugen  wollen  wir  uns  auch  an  dieser  St«lle  vom  Werte  des 
planmäBigen  Abtöneos  der  Reaktionen. 

Abtönen  von  Kondenslermltteln. 

Essigsäure  an  hydrid  wirkt  nach  Bakadv  '  -  f Ar .  sich  oder  bei  Q^enwart 
von  Natriumacetat  nach  BccsKA '  auf  Chinon  unter  starker  Yarschmierang 
und  Bildung  von  Hydrochinoodiacetat  ein.  Ganz  anders  verlätift  die  Reaktion 
bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure,  wie  Thiele  " 
gefunden  hat,  es  entsteht  glatt  OxyhydrochiDontrlacetat 

C,H.O,  +  2{CH,C0),0  —  q,H,(O.COCH,),  +  CH,.CO0H. 

Wir  sehen  hier  die  Notwendigkeit  der  Verstärkung  dt^s  ursprOnglich 
versuchten  Kondensiermittels,  denn  während  die  organische  Verbindung,  also 
das  EssigsBureanhydrid  erfolglos  angewendet  wird,  wird  der  Zweck  mittels 
koDzeutrierter  Schwefelsäure  l«cht  erreicht. 

Benzaldehyd  und  p-Nitrobenzylcyanid  lassen  sich  leicht  durch  Natrium- 
ätbylat  miteinander  kondensieren.  Der  Versuch,  auf  dem  gleichen  Wege  zum 
p-NitropheDyl-o-aminozimlsäurenitril  zu  kommen,  mifllingt  jedoch  infolge  des 
basischen  Charaktere  des  für  diese  Kondensation  anzuwendenden  o-Amino- 
beozaldehyds.  Nach  Abtönung  der  basischen  Eigenschaften  desselben  durch 
Festlegen  des  einen  Wassers tofia tum s  der  Aminogmppe  vollzieht  sich  jedoch 
uunmebr  die  Kondensation  zwischen  ihm  und  p-Nitrobenzylcyanid  wiederum 
ia  ganx  glatter  Weise. 
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633  KcmdeDsieran. 

Für  die  Erfolge,  welche  eine,  wie  ich  sagen  möchte,  leichte  Abtfinnsg 
des'  EondenBiermittelB  herbeizuiubien  vermag,  sei  folgendes  angeführt.  Bä 
den  AlunüniamchloridsjDtheaen  (uehe  aber  auch  beim  Enpferchlorür)  finden 
vir  ein  Yerfahren,  durch  die  Gegenwart  des  das  Kohlenoxid  lösenden 
Kupferchlorurs  aus  den  mit  Seitenketten  versehenen  Benzolkohlenwasseratoäen 
Aldehyde  henuatellen.  Beim  Benzol  aelbst  versagt  jedoch  diese  Beaküoii. 
oud  zwar  hat  das  seinen  Grund  darin,  dafi  Aluminiumchlorid  in  Bouol 
unlöslich  ist.  Man  gelangt  aber  zur  fast  quantitativen  Darstellung  des  Benz- 
aldehyds,  wenn  man  statt  dee  Chlorids  das  in  Benzol  lösliche  Brom-  oder 
Jodaluminium  anwendet,  welches  man  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Tempe- 
ratur bei  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Enpferchlorür  unter  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  Eohlenozyd  und  HalogenwasBeretofir  auf  daa  Benzol  ein- 
wirken läSt. 

Dazu  löst  man  in  1  kg  Benzol  ^  1080  g  Alnroininmbronüd  und  setzt 
unter  Kühlung  oa.  50  g  Kupfer,  Kupferchlorür  oder  KapferbromQr  so.  Al»> 
dani)  wird  ein  etwa  molekulares  Gemenge  von  trockenem  Balzaänre-  oder 
BromwasserBtoffgas  und  kohlendioxydireiera  Eohlenoryd  in  langsamem  Strome 
unter  Abkühlung  durchgeleitet  In  der  Technik  arbeitet  man  mit  einer  Reihe 
hintereinander  geschalteter  Geßüe,  in  denen  der  aus  den  vorangehenden  ent- 
weichende Brom  Wasserstoff  und  das  Kohlenoxyd  ausgenutzt  werden.  Sobald 
das  Beaktionsgemisch  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt,  wird  es  auf  Eis  gebracht, 
«obü  sich  unter  Schmelzen  desselben  eine  Olsohicht  abscheidet,  die  aus  Benzol 
und  Benzaldebyd  besteht,  welche  durch  Destillation  getrount  werden.  Bei 
Einhaltung  der  angegebenen  Reaktionsbedingungen  übersteigt  die  Ausbeule 
an  BoDzaldehyd,  nach  Abzug  des  wiedeigewonnenen  Benzols,  90  "/^  des  ver- 
brauchten Kohlenwasserstoffs. 

Hnn  zwei  Beispiele  ffir  die  ganz  auBarordentliehe  Erhöhung  dar 
Ausbeute  an  Kondaniationiprodukt  [bzw.  Additionsprodukt),  voiut  di«  Kon- 
densiermittal  in  baaonders  zwflokeatspreeliBnder  Weise  abgetönt  «arden. 

Zahlreiche  Metboden  für  die  Überführung  von  Fhenylglycinortfaokarbon- 
säure  bzw.  ihren  Estern  schließlich  in  Indigo  mittels  innerer  Kondensatini 
haben  wir  im  Abschnitt  „ Alkalisch m eisen"  kennen  gelernt.  So  entstehen  wa 
dem  neutralen  Ester  der  genannten  Säure  bei  Einwirkung  von  metallischeni 
Natrium  oder  Natrium alkobolat  C,HjO.Na  Indoxylsäureester.  Natrium- 
phenolat  CgH^O.Na  bewirkt  aber  z.  B.  im  Gegensatz  zum  Natrinmalkobolit 
diese  Reaktion  nicht  Tönt  man  jedoch  die  Natriumverbindungen  zu  Alkali- 
verbindungen des  Ammoniaks  und  substituierter  Ammoniake  ab,  so  erhält 
man  nunmehr  in  leichter  und  glatter  Weise  bis  90%  der  Theorie  an  Indoiyl- 
eeter,  gegen  60°/g,*  welche  man  bei  Anwendung  von  Natriumäthjist 
höchstens  erzielt. 

Als  Alkaliverbindung  eines  substituierten  Ammoniaks  iiewäbrt  eiob  für 
diese  Synthese  besonders  die  Vatrinrnrerbindniig  des  Aoetanilidk.  Denn  die 
Ausbeute  an  Indozylsäuieester  wird  nach,  anderen  Angaben  die  Daheiu 
theoretische.'     Der  gleichungsgemäße  Veriauf  ist  folgender: 

»  D.  Ä.-P.  126421.  —  *  Ann.  301.  351. 
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,C00 .  C,H,  yCO—CE, 

C,H.Cj^g^H,-COO.C.H,  +  C^,-N<^^ 

^C-c-ONr  /CO— CH, 

CI.H«<j,  jj>C— COO .  0,H,  +  C,H, .  OH  +  C,H,— N<.g 

(Beim  Bdumdeln  der  Ester  der  Phenylglycin-CKkariHiDBäiire  mit  Nstrinmamid 
(nehe  bei  diesem)  erhält  man  nicht  IndoxyleSurederirate,  Bondem  Indoxyl 
Mlb§L     Der  Verlauf  ist  daher  dort  folgender: 

*='H*<COÖN?~*^**^''  +  ^'™«  -  ^^<0(01^)>*'^  +  ^'^^'  +  ^^  • 

wöl  der  Ester  vom  Natriumamid  vor  Beginn  der  Eondensstian  verseift  wird.) 
Zur  Venneidang  jeder  Verseifung  dea  Esters  während  des  KondensationB- 
proMssee  muß  mit  neutralen,  indifferenten  Kondensationsmitteln  gearbeitet, 
uod  mit  der  Temperatur  meiatenB  nicht  über  110°,  höchstens  aber  bis  130'' 
gegangen  werden,  da  erhhmngsgemäS  hierbei  eine  Verseifdng  der  Seiten  ketten- 
derivate  durch  das  an  Stickstoff  gebnndeoe  Alkali  noch  nicht  eintritt 

Zu  liO  Teilen  Aoetanilid  (etwas  mehr  als  1  Mol.),  die  in  1000  Teilen 
trockenem  Xylol  gelfist  sind,  werden  deehalh  bei  etwa  100 — 110"  unter 
Bikhren  28  Teile  Natrium  Euge^eben.  Nach  vollzogener  Bildung  des  Natrium* 
«oetanilids  und  nach  HlniafügeD  von  261  Teilen  Phteylglfoinkarbon säure* 
däthylester  wird  8 — 10  Standen  auf  120 — ISS**  erwärmt  Hierauf  wird  das 
X7I0I  iro  Vakuum  völlig  abdestilliert  Der  Rückstand  besteht  aus  dem  Qe- 
misoh  von  Acetanilid  uud  Indoxyleäureestematrinm.  Es  wird  Uia  gemahlen 
und  mit  kaltem  Waaser  extrahiert  Aus  der  Lösung  fallt  verdfinnte  Salz- 
liore  den  Indozjlsäureester.  (Man  kann  natürlich  auch  seine  alkalische 
Lotung  direkt  auf  Indigo  verarbeiten.)  An  Stelle  von  Acetanilid  lassen  sich 
such  Fonnanilid,  PhenylurethaD  usw.  verwenden. 

Bat  dem  Jahre  1882  wird  nach  dem  Verfahren  von  Baetes  und 
Dbewsem  '  aus  Nitfobenzaldehyd  and  Aceton  o-NitrophenjImilchpäureketoD 
zwecks  Weiterverarbeitung  auf  Indigo  dargestellt  Natronlauge  diente  als 
Kondensiermittel.  Man  erhält,  wenn  man  von  100  g  Nitrobenzaldebyd 
ausgeht,  diese  mit  700  Teilen  reinem,  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  ver- 
dOontem  Aoeton  versetzt,  und  so  lauge  Iprozentige  Natronlauge  xutropfea 
läßt,  bis  die  Reaktion  schwaoh  alkalisch  bleibt,  darauf  das  Aceton  abdestüliert, 
und  ans  dem  Rückstand  dae  o-Nitrophenylmilchsäureketon 

^^l^HO  ^Jv^/CH(OH)-CH,-CO-CH, 

+  CH,— CO— CH,  —    1         I 


I         1 


I 

auskristallisiert,  soviel  von  diesem,  daß  daraus  40  g  Lidigo  zn  gewinnen  sind. 
Wendet  man  aber  statt  des  ätzenden  Alkalis  ein  alkallseh  reagierendes  Salz 
an,  so  bringt  man  es  auf  60  g  Indigoausbeute  aus  der  gleichen  Menge  Nitro- 
benzaldehyd.     Dazu  ver&hrt  man  *  seit  dem  Jahre  1902  so,  daß  man  25  g 

»  a  16.  2857.  —  »  D.  R.-P.  U62M. 
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834  Koadetuioren. 

Xitrohenzaldehyd  in  235  g  Acetoii  löst,  40 — 60  ccm  Wasser  und  dann  eine 
LösuDg  von  3 — 6  g  kiiBtallüiertee  Hatainiaitilflt  in  15  ccm  Waeser  zufügt. 
Hierbei  eoU  weder  Nitrobenzaldehyd  noch  Sulfit  ausfallen.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  iet  die  Reaktion  bald  beendigt,  um  so  langearaer,  je  weniger 
Sulfit  vorbanden  igt.  Sobald  die  Lösung  bellgrün  geworden  ist,  das  Zeichoi 
für  ibre  Beeudigung,  f&gt  man  etwas  Salzsäure  zu,  um  die  Einwirkung  dea 
Sulfits  aufzuheben,  und  dampft  das  überecbüBsige  Aceton  ab,  worauf  sehr 
reines  Nitrophenylmilcheäureketon  auakristalliaierL  Ähnlich  wirkt  terUäro 
MatriumphoBpfaat,  nur  iduB  mau  bei  eeioer  Anwendung  mit  Eis  kühlen. 

Acetylchlorid. 

Das  Acetylchlorid  gibt  uns  gletcH  hier  im  Anfang  des  Kaphele  weiloe 
Gelegenheit,  darauf  hinzuweisen,  wie  abhängig  Reaktionen  vom  verwendeUii 
Kondensation  amittel  sind  Claisbii  '  fand  Dämlich  bä  seinen  Ucleranchiuigcn 
über  die  Einwirkung  von  OrthoameisensfiureeBter  auf  ^•KetoDsäuroeater,  daB 
diese  in  zwei  Richtungen  verlaufen  kann.  Mit  Acetylchlorid  als  Konden- 
sation am  ittel  tauBcht  der  Ortboameisensäiireesier  zwei  seiner  Athokylgrnppeii 
gegen  den  Karbo^^lsauerstoff  aus.  Fügt  man  nämlich  zur  Mischung  von 
AoeteBsigester  und  Orthoameisensäuree§t«r  Acetylchlorid,  bo  tritt  spontine 
Erwärmung  und  Bohließlich  ein  Aufkochen  ein.  Die  Rektifikation  eigibt  als 
Vorlauf  EsBigester  und  Ameise asäureester,  während  aus  dem  Küokstand  darch 
fortgesetztes  Destillieren  ein  kriBtalltniHches  Produkt  erhalten  wird,  das  bd 
Sl"  schmilzt  und  ohne  Zersetzung  bei  200*'  siedet  Es  ist  dieses  Athoz;- 
krotonsäureeslerCHgqO.CjHjlZICH.COO.CjHj.  Bei  Anwendung  von  Essig' 
Bäureanhydrid  als  Kondeasatiousmittel  reagiert  der  Orthoameisenester  aber  mit 
dem  Methylen  des  Ketonsäureesters,  indem  unter  Austritt  von  zwei  Alkobol- 
molekülen  ein  Oxymethylenderivat  entsteht. 

Aluminium  und  Aiuminiumamalgam. 

Beim  Zink  werden  wir  finden,  daß  es  schon  in  älterer  Zeit  Öfters  fSr 
Kondenaationgz wecke  verwendet  worden  ist  Fr&mkland  und  Tdrner  haben 
einmal  an  seiner  Stelle  Aluminium  in  Blattform  nebst  etwas  Zinkfeile  benotzt 
In  der  Absicht  Allylphenol  darzustellen,  ließen  sie  ein  Gemiech  von  500  g 
Phenol  und  500  g  Allyljodid  in  einen  mit  RückfluBkühler  versehenen  Kalbes 
fließen,  in  dem  sich  das  Aluminium  befand.  Das  nach  heftiger  Reattioo 
erhaltene  Ol  erwies  sich  aber  nach  seiner  Reinigung  nicht  als  AUjlpbeaol, 
sondern  als  Propylphenol,  indem  die  bei  der  Reaktion  disponibel  werdende 
JodwasserBtoSsäure  zufolge  den  Gleichungen 

CH. .  OH  +  C,H,  J  —  H  J  +  C,H,<g^ 
und 

^•^'<C.H.  +  2HJ  =  Ji  +  C.H.<C,H, 
die  AUylgruppe  sogleich  in  die  Propylgruppe  übergeführt  hatte. 
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Nach  HncsT  und  Cobek  '  ist  aucli .  AIumÜDiumanialgam  täi  Konden- 
gatioDea  geeignet  M&d  toll  von  ihm  nur  aehr  geringe  Mengen  nötig  haben. 
So  setzten  aia,  um  DipheDylmethan  zu  erhaltoi,  zu  66  ccm  Benzol  0,5  g  des 
Amalgams  in  einem  mit  RackflaSkühler  versehenen  Kolben,  durch  den  sie 
30  g  Benijlcblorid  innerhalb  einer  Stunde  einäieBen  lieBen. 


Die  eich  von  selbst  erwärmende  Flüssigkeit  wird  auf  dem  Wasserbade 
noch  kurze  Zeit  weiter  erwärmt,  worauf  man  durch  fraktioniertee  Destillieren 
zum  Diphenybnethan  kommt. 

Alumlniumbromid. 

Die  TOrtreffliche  Brauohbarkdt  des  Aluminiumbromids  als  Eondensier- 
mittel  haben  wir  beim  Besprechen  des  AbtSnens  dies^  Mittel  bereits  auf 
ßeite  632  kennen  gelernt. 

Aluminlumohlorld. 

Die  Verwendung  des  Aluminiumchlorids  f&r  synthetische  Zwecke  ver- 
danken wir  Friedbl  und  Ceafts.*  Das  Verfahren  erinnert^  wie  Babyek* 
einmal  sagt,  in  bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  £rfolge  fast  an  das 
Märchen  von  der  Wünschelrute. 

Zu  dem  Ver&hreQ  wäre  allgemein  zu  bemerken,  daß  die  Aluminium- 
chloridmethode bei  allen  Körpern,  welche  gegen  dasselbe  empfindliche  Hydr- 
oxylgruppen enthalten,  nicht  anwendbar  ist  Man  wird  deshalb,  wenn  man 
es  für  derartige  Körper  verwenden  will,  das  Waseerstoffatom  der  Hydroxyl- 
gruppe durch  ein  Alkyl  ersetzen  müssen.  Statt  freier  Säuren  und  Phenole 
wird  man  also  ihre  Ester  oder  Äther  benulzen  usf  Ahulich  li^^n  die  Ver- 
hältnisse hiusichtlicfa  der  Amiuogruppen. 

Wenie  bekannt  geworden  xa  aein  acheint  bishei,  dafl  für  den  Aufbaii  aro- 
matiecher  Kohlenwusserstuffe  ans  Benzul  und  UalogenaJkyleD  Eitenchlorid  maaches 
Mal  dem  Äluminiumchturid  Qberlegen  zu  sein  scheint,  worüber  wir  AuafiltarÜcfaes 
beim  EiBenchloTid  finden  werden,  dessen  Verwendbarkeit  zwar  nicht  an  die  des 
AlnmiDtnmcblorida  hernnreicbt,  aber  ducb  such  eine  recht  vieUeitige  ist.  Versuche 
mit  Chromcliiorid  Cr,Cl,  scheinen  noch  nicht  sngeBtellt  zn  sein.  Seine  UnlJSalicbkeit 
in  Wasser  ließe  ans  Anciehen  von  Feuchtigkeit  aus  lier  Luft  (im  QegensHtz  snm 
Aluniniumchlorid  und  Eisenchlorid)  fortfallen,  und  in  ihm,  falls  es  Ubeihuiiiit  brauch- 
bar ist,  vielleicht  ein  in  seiner  Wirkung  weniger  Zufölligkeiten  ausgesetztes  Reagens 
erwarten. 

Weiter  ist  hier  gleich  darauf  hinzuweisen,  dafi,  wenn  das  Aluminium- 
chlorid auch  fast  stets  synthetisierend  wirkt,  dennoch  auch  Fälle  des  Gegen- 
teils vorkommen.     Neben  der  mit  seiner  Hilfe  ausftlhrbaren  Synthese 

C,H,  -f  CH,C1  —  C.H,  .Ce.  +  HCl, 

die   also   vom   Benzol   zum   Toluol   föhrt,   sind   auch   Reaktionen    entgegen- 

>  J.  Ch.  1895.  I.  828.  —  '  B.  Par.  29.  2.  —  '  ß  12.  642. 


iby  Google 


geeetEtar  Art  beobachtet,  alao  z.  R  der  Abbau  des  Toluols  sam  Beczol  nach 
d^  GldichuDg 

C,H,.  CH,  +  HCl  =  C,H,  +  CH,C1. 

So  erhitzte  Jacobbem'  HezamethylbeDzol  C^.ipH^\  mit  '/jg  seines  ße* 
wichts  an  Metallohlorid  in  eioem  Strom  trockenen  SalzaäuregaseB  bis  nahe 
Aber  sdoen  Schmelzpunkt  und  erhielt  durch  Abbau  Pentamethylbenzol  C,H. 
(CH,)j,  Durol  C,H,(C^)^,  ja  selbet  Benzol,  und  AnschCtz  und  Ihkeh- 
DOHFF*  haben  konstatiert,  daß  zuweilen  bei  dieser  Beaktion  eine  direkte 
Übertragung  von  Alk^lresten  aus  dem  einen  Molek&l  einet  aromatischen 
KohlenwaBserstoSs  auf  ein  anderes  Molekül  desselben  Kohlenwasserstoffs  statt- 
findet    So  liefert  z.B.  Toluol  C.H..CH,  einerseits  Benzol,  C.H.  andererseils 

m-  und  p-XyloI  CgHj<,,S'.     Wie  dieses  scheinbar  störende  Verhalten  nach 

IUdzievattbki  in  manchen  Fällen  zu  einer  bedeutenden  Verbesserung  der 
Ausbeute  dienen  kann,  finden  wir  sehr  bald  weiterhin.  Lothas  Mbteb' 
hat  auf  dieaem  Wege  auch  aliphatische  Jodide  zu  gesättigten  Eohle^w>SBe^ 
Stoffen  (ParafSnen)  al^baut. 

Habthann  und  Gattebkaitit  haben  gefunden,  daß  Aluminiumchlorid 
geradezu  das  beste  Versdfungs-,  also  Spaltungsmittel  Itir  Phenolester  ist, 
worüber  wir  das  Nähere  im  Abschnitt  „Verseifen"  hSren, 

Wirkungsweise  de«  Aluminiuinahlorlds. 

Die  Wirkung  des  Aluminiumchlorids  bei  den  zahllosen  Synthesen,  die 
mit  seiner  Hilfe  ausgeführt  worden  sind,  ist  lange  Zeit,  nämlich  bis  zum  Jahre 
1903,  unaufgeklärt  geblieben.  In  diesem  Jabre  hat  OnSTAvaoK*  das  lang- 
gesuchte  Geheimnis  zu  lüften  Termocht  Er  ging  dabei  von  dner  tTpischen 
Aluminiumchloridreaktion,  nämlich  der  Hin  Wirkung  von  Äthylchlorid  auf 
Benzol  in  seiner  Gegenwart  aus. 

Bei  der  Synthese  aromatischer  Kohlenwaaserstofie  nach  Friedel  und 
Ckafts,  den  Entdeckern  dieser  Reaktion,  bildet  sich  stets  eine  schwere,  mebr 
oder  weniger  ge&rbte  untere  Schicht^  welche  sich  nicht  mit  d^r  oberen  kohlen- 
Wassers toSlialtigen  Schicht  mischt.  Nun  hatte  er  herräts  fMher'  konstatiert, 
dafi  es  zwei  Typen  von  Kohlen wasserstofi^verbindungen  des  Aluminiamchloiids 
(und  -bromids)  gibt^  und  zwar  von  den  Formeln  AljClg.6C^Hg,  AI, Br^-OC^H, 
usw.  sowie  AlgClg.CgHig,  AIjBrg,CgH,g.  Die  ersteren  dissoziieren  leicht,  und 
m  ihnen  kann  sehr  leicht  ein  Kohlenwaaserstoö'  durch  einen  anderen,  cB. 
Benzol  durch  Toluol,  ersetzt  werden.  Führt  man  nun  die  erwähnte  Reaktion 
so,  daß  man  das  Äthylchlorid  allmählich  zu  dem  Benzol,  unter  welchem  sich 
das  Aluminiumchlorid  befindet,  hinzusetzt,  und  die  Substanzen  ungefähr  in 
dem  Verhältnis  nimmt,  daß  auf  3  Mol.  Benzol  2  Mol.  Äthyichlorid  kommen, 
so  enthält  die  untere  Schicht  fast  das  ganze  Beaktionsprodukt,  Nachdeu 
die  untere  Schicht  vom  Überschuß  des  Aluminiumchlorids,  der  nach  der 
Reaktion  zurückbleiben  muß,  abgegossen  war,  wurde  sie  aus  dem  Wasserballe 
destilliert,    wobei   eine  bedeutende   Menge  Benzol   übei^ing.     Alsdann   woHs 
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bei  15  mm  Druck  weiter  destüliert.  Hierbei  ^gen  noch  Beozol  eovie  Äthyl- 
benml  and  sehr  wenig  Diäthylbenzol  über.  Der  jetzt  bleibende  Rückstand 
gab  mit  Wasser  cersetit  TnäthylbenioL  Er  ist  aber  auch  seinerseita 
flüchtig,  und  bei  16  mm  destilliert  er  unter  geringer  Zersetsnng  als  die 
Verbindung  A1,CL. CgH,[C,H5),  bei  135—140".  Diese  ist  eine  ölige  Glaa 
nicht  benetzende  FlüsBigkeit.  Bie  ißt  in  den  einfachsten  Qrenzkoblenwasaer- 
stoff  unlöslich,  gegenüber  keiner  sousügen  oiganiaohen  Verbindung  verhält  sie 
sich  indifferenL  Diese  Verbindung  wirkt  nun  geradezu  nach  Art 
eines  Fermentes,  wie  Güstatson  alsdann  weiter  gezeigt  hat  Bo  konnte 
er  denn  schlieBlich  das  Uitwirkeu  des  Aluminiumchlorids  bei  einer  der 
epischsten  ßeakdonen  von  Fbi£DBL  und  CRAFra  auf  folgende  Weise  er- 
klären. Vor  allem  bildet  sich  aus  Benzol,  Äthjlohlorid  und  Alummiumchlorid 
die  Verbindung  AljCl,  .OgH,(C,H,),.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindung 
findet  bedeutende  WänneentwicUung  statt.     Die  Reaktion 

MCI,  +  CH,  +  8C,H»C1  —  A1,C1. .  C.H,(C,H,),  +  8  HCl 

ist  eine  exothermJsche,  und  deshalb  das  Zustandekommen  dieser  Verbindung 
vollständig  verständlich  und  notwendig.  Wenn  bü  der  Reaktion  die  ganze 
Menge  Aluminiumohlorid  verbraucht,  Benzol  und  Athylchlorid  jedoch  noch 
übrig  geblieben  sind,  so  geht  die  Reaktion  schon  ohne  freies  Aluminium- 
chlorid weiter.  Das  Athylchlorid  äthyliert  das  an  das  Ferment  gebundene 
Benzol.  Wenn  jedoch  nach  Bildung  von  A1,C1b.C,B,(C,Hj],  ein  Uberechufi 
von  Athylchlorid  bleibt,  so  vollzieht  sich  eine  weitere  SubBÜtution  des  Wasser- 
stoffs im  Ferment  durch  Äthyl,  wobei  zuletzt  Al,Cl, . C,(CjHj),  entsteht 
Hierbei  wirkt  das  restierende  A1,G1,  überhaupt  nicht  mit  Im  Falle,  daß 
ein  'Dberschuß  an  Benzol  zurückbleibt,  verbindet  er  sich  mit  dem  entstandeneD 
Al,Cl,.C^H,{C,Hg)^.  In  Wirklichkeit  fallen  jedoch  die  einzelnen  Stadien,  in 
die  der  Prozeß  mer  ler^ledert  ist,  zum  Ted  zusammen.  Wenn  z.  B.  ein 
'Oberschufi  an  Benzol  genommen  wird,  so  verbindet  er  sich  mit  den  ersten 
Portionen  des  entstehenden  Fermeute  und  kommt  auf  diese  Weise  unter  die 
Einwirkung  des  Athylchlorids,  welches  noch  nicht  ganz  zur  Bildung  des 
Ferments  verbraucht  ist  Daraus  erklärt  sich  die  eingangs  erwähnte 
Bildung  von  Athylbenzol  und  Diäthylbenzol  bei  der  Einwirkung  von  3  Mol. 
Benzol  auf  2  Mol.  Chloräthyl.  Wenn  mau  jedoch  zu  dem  aus  AljCl^. 
C',H,(C,Hj]3  und  zu  ihm  hinzuaddierten  Benzol,  Athylbenzol  und  Diäthyl- 
benzol bestebetiden  Reaktionsprodukt,  der  sogenannten  unteren  Schicht,  Alu- 
miniumcblorid  und  Athylchlorid  setzf,  und  sie  energisch  durchmischt,  so 
wandelt  sich  das  zum  Ferment  hinzuaddierte  Benzol,  Athylbenzol  und  Diäthyl- 
benzol von  selbst  in  das  Ferment  nm.  Auch  dieses  hat  er  an  einer  Reihe 
von  Beispielen  bewiesen.  Die  Verhältnisse  erwiesen  eich  als  die  gleichen,  als 
er  Propylohlorid  und  Isobutylohlorid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid wirken  liefi. 

Im  Anschluß  hieran  sei  mitgeteilt,  daß  schon  Febrieb^  speziell  bei  der 
Darstellung   von  Eetonen   nach  der  Alnminiumchloridmethode*   gezeigt   hat, 
daß  eich  die  Reaktion  in  den  beiden  folgenden  Phasen  vollzieht: 
1.    2Br-C0CI-|-Al,CI.  — {K-C0C1),.AI,C1,. 
2.    (E— COCl),.Al,CI,-f  GmHn  —  2HC1  +  {E— CO— CmHb-i),.  A1,C1,. 

*  Cr.  116.  ISOO.  —  ■  Siehe  auch  B.  83.  816. 
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Die  Darstellung  dee  Aluminium chloride,  dessen  Schmelzpunkt '  bei  Idi* 
liegt ,  wird  man  wühl  am  besten  n&uh  Gubtavsok  '  ausführen ,  der  im 
Jahre  1901  unter  Beiugnahme  auf  alle  bis  dahin  empfohlenen  Methoden, 
folgende rart  vorzugehen  empfahl.  Man  leitet  troclcenes  Chlor  dnroh  ein 
Rohr  von  BchwerschmelEbarem  Glase,  das  40 — 50  cm  lang  und  1^/,  cm 
weit  ist,  and  das  der  ganzen  Länge  nach  mit  großen  Stücken  Aluminiumblech 
Kugefüllt  ist  Schwaäiea  Erwärmen  geoflgt  zum  Einleiten  der  Beakdoa 
Alumtniamstücke,  die  dem  chlorzuführenden  Rohre  am  nächsten  liegen,  ei^lfibeo 
infolge  der  Reaktion,  und  ein  weiteres  Erwärmen  von  ao&en  her  wird  damit 
an  jener  Stelle  überflüssig.  Zum  Auffangen  des  Aluminiumchlorids  setzt  mac 
auf  das  &eie  Ende  des  mit  Aluminium  beschickten  Rohres  ein  etwa  20  cm 
langes  Stück  eines  anderen  Rohres  auf,  dessen  Durchmesser  so  weit  stiii  muB, 
daß  das  Rohr  mit  dem  Aluminium  in  dasselbe  bequem  eingeschoben  werden 
kann.  In  dieser  kurzen  Vorlage  verdichten  sich  die  Dämpfe  des  Alumininm- 
Chlorids.  Droht  die  Menge  des  gebildeten  Chlorids  das  Rohr  lu  verstopfen, 
so  tauscht  man  es  gegen  ein  anderes  aus.  Das  auBerordentlich  fest  an  den 
Wänden  haftende  Chlorid  läßt  sich  trotzdem  leicht  mittels  eines  starken  Glas- 
Stabes  herauBstoBen.  Man  kann  so  groBe  Menge  von  'Aluminiumchlorid  in 
kontinuierlicher  Arbeit  darstellen,  ohne  den  Apparat  auseinandeizunehmen, 
indem  man  nur  von  Zeit  zu  Z«t  Alaminium  nachfDUt. 

Auch  nach  GoMBEita^  ist  mit  Hilf^  von  Chlor  (also  nicht  mit  Sali- 
säure]  dargestelltes  Aluminiumchlorid  äußerst  wirksam,  und  wir  lassen  auch 
seine  sehr  klaren  Mitteilungen  hier  folgen.  Er  empfiehlt  ungefähr  50  g  gai 
gewaschene  und  getrocknete  Aluminiums päne  in  ein  Verbren nungsrohr  einzu- 
füllen und  durch  Pfropfen  von  Asbest  festzuhalten.  Das  Rohr  wird  auf  den 
Verbrennungsofen  gelegt,  an  einem  Ende  mit  einer  Chlorbombe  oder  einem 
anderen  Chlorentwicklungsgefäß  und  am  anderen  mit  Hilfe  eines  Aabestatopfena 
mit  einer  Vorlage  in  Verbindung  gesetzt  Der  der  Vorlage  nächstü^ende 
Teil  des  Rohres  wird  hierauf  erhitzt,  und  ein  schneller  Strom  trocknen  Chlors 
eingeleitet  Das  Gas  greift,  vorausgesetzt,  daH  der  Strom  rasch  genug  ist, 
den  kalten  Teil  des  Metalles  sofort  an.  Die  Reaktionswärme  ist  sehr  groB 
und  erhält  das  Metall  auf  eine  Länge  von  etwa  8 — 10  cm  im  Glühen.  Im 
Verlauf  von  1'/^ — 1^/^  Stunden  ist  die  Reaktion  beendigt  Die  Ausbeute 
beträgt  gewöhnlich  190—300  g  Aluminiumchlorid,  in  einigen  Fällen  wurden 
sogar  bis  zu  SO^/u  der  Theorie  erhalten.  Nach  diesem  Verfahren  können 
700 — 800  g  Chlorid  an  einem  Tage  dargestellt  werden,  ohne  daß  man  mehr 
als  einen  Ofen  braucht.  Das  auf  diesem  Wege  gewonnene  Präparat  behält 
seine  große  Wirksamkeit  anscheinend  unvermindert  bei,  sellist  wenn  es  monate- 
lang aufbewahrt  wird,  wobei  dos  Gef&S  jedenfalls  sehr  gut  versahlassen 
sein  muß. 


<  B.  2b.  8Ci21. 
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SinflnB  der  Benh&ffenheit  des  Alnminiiunobloridi  vat  den  Erfolg  der 
Syntlieien. 

Man  hat  lange  angmiorainen,  daS  möglicbBt  reines  Aluroiniunichlorid  die 
beet«n  Äufibenten  geben  wird,  doch  wufite  mau  aus  Angaben  von  Biltz  '  und 
V.  Metes,*  daß  dieaee  nicht  immer  der  Fall  ist  Denn  sie  arhielteii  b^ 
Verwendung  ganz  reinen  Chlorid»  in  einzelnen  Fällen  viel  geringere  Ausbeuten 
als  mit  weniger  reinen  Präparaten.  Als  letztere  benutzte  Biltz  entweder  die 
Handelsware  oder  ein  durch  1 — 2  stündigea  Liegen  an  der  Luft  durch  Waeeer- 
aniiehung  gesohwächtee  Präparat,  dessen  nunmehriger  Gehalt  an  Oxychloriden 
die  günstigere  Wirkung  veranlaßte. 

Die  ausgezeichneten  Arbeiten  Scholls*  haben  darauf  nicht  nur  gezeigt, 
TOD  welchem  Einfluß  die  Beschaffenheit  des  Alumiuiumchlorids  an  sich  für 
die  Synthese  ist,  sondern  wie  der  ganze  Verlauf  dieser  Synthesen  namentlich 
bei  zu  UmlageruDgen  neigenden  Körpern  von  seiner  Beschaffenheit  und  der 
Art  dfe  Arbeitens  mit  ihm  abhängt  Auf  der  Suche  nach  einer  Reaktion, 
welche  die  seit  den  Zeiten  Liebigs  viel  umstrittene  Konstitution  der  Knall- 
saure  endgültig  als  C~M,OH  feststellen  sollte,  und  die  zugleich  erlaubte,  die 
Elemente  der  Knallsäure,  ohne  ihre  so  bewegliche  Gruppierung  anzutasten, 
in  neue  aber  durchaus  beständige  Verbindungen  überzu^hren,  unternahm  er 
anfangs  Benzolkohlen  Wasserstoffe  und  Phenoläther  durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Knallquecksilber  und  Aluminiumchlorid  in  aromatische  Aldoxime 
überzuführen  im  Sinne  der  Gleichung  ^ 

C,H,-[-  C=N.OH  — y  C,H.-rCH=N.OH. 

Sehlieülich  gelang  ihm  nicht  nur  die  Durchführung  dieser  Reaktion, 
sondern  auch  die  Giewinnung  von  Nitrilen  an  Stelle  von  Oximen,  wenn  er 
die  Beschaffenheit  dee  Alnmininmohlorids  abänderte. 

Bringt  man  Benzol  mit  Knallquecksilber  und  frisch  beivitetem  Aluminium- 
ohlorid  zur  Reaktion,  so  entsteht  zwar  unter  anderem  auch  Benzaldoxim,  aber 
in  so  geringer  Menge,  daß  an  eine  Verwertung  der  Reaktion  für  synthetische 
Zffeoke  nicht  gedacht  werden  kann.  Als  er  aber  an  Stelle  des  selbst  bereiteten 
AI umioiuni Chlorids  ein  käufliches  benutzte,  ging  die  Aid oxim  ausbeute  pl&tclich 
in  die  Höhe,  sank  aber  in  unerklärlicher  Weise  ebenso  rasch  wieder,  als  die 
Versuche  mit  einer  neuen  Sendung  käuflichen  Chlorids  aus  derselben  Quelle 
fortgesetzt  wurden.  Nach  langem  Hin-  und  Hertaaten  glaubte  er  die  Beobach- 
tung gemacht  zu  haben,  daß  die  Ausbeuten  an  Benzaldoxim  in  einem  merk- 
würdigen Zusammenhang  mit  der  Witterung  ständen,  indem  bei  ecbönem, 
trocknem  Wetter  schleehte,  bei  schlechtem,  feuchtem  Wetter  aber  gute  Aus- 
beuten erhalten  werden  konnten.  Um  nun  den  Einfluß  der  Feuchtigkeit  aus- 
zuschließen, pulverte  er  von  jetzt  ah  das  Aluminiumchlorid  in  einem  mit 
Gummikappe  versehenen  Mörser  (siehe  im  Allgemeinen  Teil  „Pulvern  von 
Substanzen").  Kun  zeigte  sich  in  d^r  Tat,  daß  trocken  gepulvertes  Aluminium- 
chlorid minimale,  an  offener  Luft  gepulv^tes  dagegen  gute  Ausbeuten  an 
Benz^doxim  lieferte,  und  es  war  leicht,  das  Mindestmafl  an  Zeit  festzustellen, 

»  B.  86.  1961).  —  *  S  29.  847.  —  '  B.  32.  Un. 
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welches  auch  bei  troctnem  Wetter  nStig  war,  um  dem  Aluminiamchloiid 
wahrend  des  Pulverisieren  b  die  für  die  Reaktioa  nötige  Feuchtigkeit  zukommoi 
zu  laoeen.  Dos  so  ausgebildete,  aber  etwas  unbequeme  Vei^hren  änderte  er 
später  dahin  ab,  dafi  dem  sublimiert«n  Chlorid  eine  bestimmte  Moige  kristalli- 
sierten Chlorids  AIClg.6HjO  beigemengt  und  ihm  auf  diese  Weise  die  nöti^ 
Wassermenge  zugeführt  wurde.  Wenn  man  die  sich  hierfür  ergebenden  Qreni- 
gleichungen, '  welche  die  Menge  des  sich  im  Gemische  bildenden  Alumininifr 
ozytetrachlorids  bzw.  Äluminiumozychlorida  angeben, 

11  AlCl,  +  AlCn,.eH,0  —  BÄl,OC!l«  +  12HCI 
I>  A1,0C1«  +  AIC],.6H,0  — 11  AlOCl  +  12HC1 

in  Betracht  zieht,  kann  man  also  die  Wirkung  der  Mischung  in  zu  beredt- 
nender  und  so  für  jeden  Einzelfall  genau  feststellbarer  Wüse  durch  Zugabe 
des  wasaerhaldgen  Aluminiumchlorids  abschwächao. 

Da  es  sich  um  Arbmten  mit  Knallquecksilber  handelte,  waren  sie  wegen 
der  ExpleininiBgefahr  mit  besonderer  Vorsicht  auszuführen.  Wir  wollen  hier 
deshalb  nur  anfuhren,  daß  er  die  Mischung,  mit  Hilfe  deren  er  das  Benzol  in 
Benzaldoxim  überführte,  so  bereitete,  dafi  er  15  g,  vorher  3  Stunden  auf  130* 
(±  ^^"i  erhitztes,  Äluminiumhydrat  mit  15  g  kristallisiertem  käuflichen  Ala- 
miniumchlorid  AlCI, . 6 H,0  and  120  g  frisch  bereiteten  snblimiertem  Ala- 
mininmchlorid  im  Mörser  unter  Luftabschluß  etwa  15  Minuten  fein  riA  nod 
die  Mischung  rasch  in  ein  großes,  weites  Reagensrohr  überführt«.  Wird  die§e 
Mischung  nicht  sofort  verarbeitet,  dann  hat  man  durch  häufiges  Lüften  des 
Stopfens  oder  einen  sehr  festen  Verschluß  dafür  zu  sorgen,  dafi  nicht  inlo]gi 
der  Entbindung  von  Chlorwasserstoff  und  des  Anwachsens  des  Druckes  der 
St«pfen  nebst  einem  Teile  des  Inhalts  nach  kurzer  Zeit  berausgeecbleudert 
wird.  Benzol  im  CberachuB  diente  als  Lösungsmittel  (siehe  später).  Die 
günstigste  Temperatur  zur  Beozaldozimdarstelliuig  liegt  zwischen  43  und  46* 
Von  allergrößter  Wichtigkeit  ist,  dafi  der  Eolbeninhait  zur  Er- 
zielung  eines  gleichmäßigen  Reaktionsverlaufes  ununterbrooheD 
und  zwar  DamentHch  sofort  nach  neuem  Zusatz  der  Hischnsg 
kräftig  um  geschüttelt  wird. 

Arbeitete  er  mit  reinem  sublimiertem  Aluminiumchlorid,  so  bekam  er 
BenzonitriL  Eine  Erklärung  ermöglicht  das  bei  der  AldoximsTuthese  nur 
ausnahmsweise  in  Spuren  beobachtet«,  dagegen  als  ständiger  Begldler  bä 
der  N'itrilsfntheae  als  Reaktionsprodukt  auftretende  Chlorcyan.  Er  ninunt 
an,  daß  diese«  in  der  ersten  Reaktionsphase  durch  Einwirkung  des  *  i"i»i™niii. 
oiilorids  auf  das  Knallquecksilber  in  ähnlicher  Weise  entsteht,  wie  die  sub- 
stituierten ImidchJoride  als  Zwisohenprodukte  bei  der  Becxhabn  sehen  Dm- 
lagerung  der  Oxime  durch  Phosphorpentaohlorid,  und  die  Vorstufe  in  d« 
Bildung  des  Beszonitrils  darstellt 

o  I                  (PCI.)  u ,  ™ 
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Von  den  beiden  Vorgängen,  der  Bildung  von  Nitril 


(AlCW 
C,H,  +  C1.CN— »- C.H,.CN, 

die  nnter  der  Einwirkung  von  reinem,  Bubümiertem  AlomiDiumchlorid ,  und 
der  Bildung  von  Aldoxim, 

(ÄUOCW 
C,H,  +  C :  NOH  — — V  C,H, .  CH :  SOH , 

die  schon  unter  der  Einwirkung  von  Aluminiumozytetrachlorid  erfolgt,  ver- 
läuft der  erst«,  wie  die  Beobachtung  des  Wärmeverlaufes  zeigt,  mit  ungleich 
größerer  Geschwindigkeit.  DemeDtaprecheDd  verschwindet  bei  ihm  im  Falle 
eines  beetändigen  Cbereohusses  au  Älaminiumchlorid  dos  Äldozim  unter  den 
Reaktionsprodukten  fast  ganz. 

Terweadnagiwei»  des  Alnmiainmohloiids. 

Die  Verwendung« weise  des  Aluminiumchloride  findet  in  Eweierlei  Art 
statt,  einmal  so,  daß  ea  direkt  mit  den  zu  kondensierenden  Stoffen  gemischt 
wird,  und  zweitens,  daß  hierbei  Verdünnungsmittel  angewendet  werden,  wie 
nch  zum  Teil  schon  aus  den  vorangehenden  Mitteilungen  ei^bt.  Auch 
weiterhin  werden  wir  noch  öften  sehen,  dafl  sieb  die  Auabeuten  bei  richtig 
geleiteten  Arbeitsweisen  zu  quantitativen  steigern  lassen. 

a)  Direkte  Einwirkung. 

Als  Qe£B  benutzt  man  für  diese  Reaktionen  nach  AnbchOtz  ^  einen 
geränmigen  Rundkolben,  der  mittels  eines  Vorstoßes  mit  vertikalem  Ansatzrohr 
mit  einem  RückfluBkühler  verbunden  ist  Durch  das  Ansatzrohr  kann  das 
Aluminiumchlorid  bequem  hineingebracht,  sowie  während  der  Reaktion  ein 
Thermometer  zur  Kontrolle  der  Reaktion stemperatur  in  die  Flüssigkeit  ein- 
geführt werden  (siehe  Seite  40  des  „Allgemeinen  Teils").  Nachdem  man, 
wenn  nötig,  die  Reaktion  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  unterstützt  bat, 
gießt  man  nach  beendeter  Chlor  was  serstofient  Wicklung  das  Reaktion  sprodukt 
in  Wasser  und  schüttelt  dieses  mit  Benzol,  Äther  usw.  aus. 

Was  die  Ausbeuten  anbetrifit,  so  lassen  sie  bei  dem  Verfahren  häufig 
zu  wünschen  übrig  und  wechseln  bei  verschiedenen  KSrperklaseen;  so  soll 
man  bei  der  Darstellung  von  Derivaten  der  Homologen  des  Benzols  eine  bessoe 
Ausbeute  als  bei  diesem  selbst  erhalten,  und  das  Umgekehrte  scheint  nach 
ScbOpff*  der  Fall  su  sein,  wenn  man  sie  auf  halogenierte  Benzolderivate 
uiwendet.  Die  meisten  dieser  Angaben  werden  aber  durch  OATTERUAiTNa 
Darstellung  aromatischer  Aldehyde,  die  wir  bald  kennen  lernen,  widerlegt. 

Viell^cht  ist  die  Einwirkung  des  Chlorids  auf  die  unverdünnt  zur  Ver- 
wendung gelangenden  Ausgangsmaterialien   in  vielen  Fällen    zu    heftig   und 
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föhrt  deshalb  zur  Haribildong.  Hierflir  epricht,  daß  die  Äiubeuten  bü 
niedriger  Temperatur  besser  als  bei  höherer  aeio  können.  So  kam  Seh- 
KowsEi  ^  zum  TrimethylpheDylmetba&,  als  er  in  einem  mit  Eis  soi^^iig 
gekühlten  Kolben  200  g  Aluminiumchlorid,  200  g  Isobutjlchlorid  und  600  g 
Benzol  zusammengsb, 

CH,N  CH,v 

CH,-^CC1  +  CS,H,  —  CH,-^-C,H,  +  HCl. 

CH,/  CH,/ 

uod  darauf  achtete,  daß  die  Temperatur  im  Verlauf  der  Synthese  nicht  über 
4"  stieg.  Die  Reaktion  dauerte  zwar  2  Tage,  lieferte  aber  auch  70  "/^  der 
theoretischen  Ausbeute.  Dagegen  erhält  man  bei  25 — 30°  schon  überhaupt 
kein  Butylbenzol  mehr.  Der  Inhalt  des  Kolbens  ward  bei  diesem  VerfiüireD 
in  Eiswasser  gegossen,  die  Kohlen wasBerstofie  wurden  mit  WasHerdampf  ühet- 
getrieben  und  hernach  fraktioniert. 

Hier  haben  wir  nun  Verfluche  von  Radziewanowbki  '  über  die  Syn- 
these anzufügen,  welche  für  die  Daratellung  von  aromatischen  Kolilenwaa6e> 
Stoffen  mit  aliphatischen  Beitenketten  nach  dieser  Metliode  von  größtem  Werte 
sind,  weil  sie  außerordentlich  erhöhte  Ausbeuten  verbÜTgen.  Bei  der  Sjn- 
tfaesB  mittelfl  Aluminium  Chlorids,  sagt  er,  geht  immer  ein  großer  Teil  der 
reagierenden  fetten  Radikale  für  die  Ausbeute  verloren,  indem  sie  Üch  an 
den  Benzol  kern  des  schon  synthetisierten  aromatischen  Kohlen  wasserstofi 
anlagern  und  unerwünschte  höhere  Homologe  bilden.  So  z.  B.  eAiett 
Seufotowbki'  aus  7  Teilen  Äthylbromid  und  10,5  Teilen  Benzol  nur  33*/o 
Äthylbenzol,  während  der  Rest  der  vorhandenen  Athyle,  also  67  "j^,  ver- 
loren ging 

C,H.  +  C,H,Br  =  C,H,— C,H.  +  HBr. 

Beim  Verfolgen  dieser  Reaktion  kam  Radziewanowski  zur  Ansicht,  d>B 
man  zweierlei  Maßregeln  in  Anwendung  bringen  muß,  um  diesem  Gbelstande  ab- 
zuhelfen, und  zwar  1.  die  Anwendung  eines  größereu  Übersohusses  des  Lösungs- 
mittels, das  ist  hier  des  Benzols  (darauf  kommen  wir  später  ausfuhrlich  zurück, 
wenn  wir  die  gesamten  bisher  benutzten  Lösungsmittel  kennen  lernen];  2.  die 
Destruktion  der  gebildeten  höher  siedenden  Produkte  wiederum  mittels  Aln- 
miniumchlorids  in  Benzollösung.  In  dieser  Absicht  nahm  er  zur  Darstellung 
von  Athylbenzol:  150  g  Aluminium chlorid,  1  kg  A.thylbromid  und  2  kg  Benzol, 
ließ  die  Reaktion  bei  der  Temperatur  von  ca.  70"  und  schließlich  noch 
einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen.  Beim  Verarbeiten  des 
Reaküonsprodukts  erhielt  er  510  g  Athylbenzol,  also  62"/^  der  theoretischen 
Ausbeute.  Die  gebildeten  höher  siedenden  Produkte,  und  zwar:  74  g  Diiihyl- 
benzole,  51  g  Triäthylbenzole  und  10  g  über  220°  üedende  Kohlenwasserstoffe 
unterwarf  er  der  Destruktion,  indem  er  dieselben  in  600  g  Benzol  löste  und 
unter  Zusatz  von  nochmals  12  g  Aluminium  chlorid  5  Stauden  iaog  am  Rück- 
äußkühler bis  zum  Sieden  erwärmte. 

Beim  Verarbeiten  des  Produkts  ehielt  er  jetzt  aus  ihm  noch:  188  g 
Äthylbenzol,  10  g  Diäthylbenzoie,  3  g  Triäthylbenzole  und  5  g  über  220' 
siedende  Kohlenwasserstoffe.     Diese  Zahlen  beweisen,  daß  aus  der  ursprüng- 
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liehen  Qnaotität  der  höher  siedeoden  KoMenvaeaeretoSe  uoter  dieseo  Üm- 
ständoD  56  g  Diäthjlbenzole,  48  g  TrUthylbenzole  aod  5  g  höher  siedende 
EohlenwasBeretoäe  der  Destruktion  unterlagen,  dafi  hier  abo  der  weitaus 
größere  Teil  der  Kohlen wasaersloffe  mit  zwei  und  mehr  SeitenketteD,  iiater 
EiDwirkuDg  von  Äluminiumchlorid  in  Gegenwart  von  Benzol,  ebenfalla  in 
AthjlbeDzol  überzuführen  gelungen  ist;  die  Ausbeute  erhöhte  sich  auf  diese 
Weise  auf  71  7„. 

GuLEwrrscH '  bemerkt  hierzu,  dati  auch  naoh  sdnen  Erfahrungen  die 
RADnEWAMOwaKiache  Modifikation  des  Feiedbl-Cbafts  sehen  Verfahrens 
vorzügliche  Resultate  bei  der  Sjmthese  von  aromatischen  Eohlenwasseretofien 
gibt,  aber  bei  der  Synthese  fettaromatischer  Eetone  versagt. 

DoEBNER  and  Wolff  '  kamen  zum  Dibenzobydroohinon 

jcA.co.a  +  <\a.<^  -  §g;l8o>'^'^<Mi;  +  ""i, 

als  sie  1  Mol.  Hydrochinondimethyläther  mit  2  Mol.  BenEoylchlorid  in  einem 
Kolben  auf  190 — 200"  erhitzten  und  Chloraluminium  allmählich  hinzusetzten. 
(Es  mußte  also  ein  Äther  statt  des  freien  Hydrochinons  gewählt  werden,  w^ 
das  Metallchlorid  sonst  auf  dessen  Hydroxylgruppen  gewirkt  hätt«.)  Nach 
48etüodiger  Dauer  der  Einwirkung  erfolgte  auf  erneute  Zugabe  von  üblor- 
aluminium  keine  Salzsäureentwicklung  mehr.  Das  Produkt  wurde  schließlich 
niit  alkoholischer  Kalilauge  verseift,  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 

Kohlenaäure  das  Oiyketon  c*H*— CO^*^«^»*^OH  ^'*"'- 

Jacobseh^  trug  in  50  g  Phosgen,  das  auf  —10''  abgekühlt  war,  70  g 
Pentamethylbenzol  und  hernach  allmählich  5 — 10  g  Alnminiumchlorid  ein, 
worauf  das  Ganze  2  Wochen  lang  unter  jeweiligem  UmschQttela  bei  einer 
0*  nicht  übersteigenden  Temperatur  stehen  blieb.  Die  Flüssigkeit  wurde 
dann  karze  Zeit  in  flachen  Schalen  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  darauf  mit 
Wasser  und  übersohüssiger  Natronlauge,  um  das  Sänrechlorid  in  das  Nalrium- 
salz  überzuführen,  erwärmt  und  die  Lösung  des  letzteren  von  geringen  Mengen 
Pentamethylbenzol  getrennt  und  mit  Salzsäure  gefallt.  Auf  diesem  W^e 
wurde  die  Pentamethylbenzoesäure  in   sehr  befriedigender  Ausbeute  erhalten 

C(CB,)iH  +  COCl,  —  C,(CH,),COC!I  +  HQ. 

Auf  diese  Reaktion  der  direkten  Überführung  eines  aromatischen  Kohlen- 
wasserBtoSTs  in  die  zugehörige  Karbonsäure   wiesen  wir  schon  Seite  45S  hin. 

Versuche  von  Tehkisbe,  ob  mau  nicht  aus  dem  Anhydrid  der  Naphtalsäure 
(1,8-Naphtalindikarbonsäure)  und  den  Phenolen  phta!eTDähi;lich  konstituierte 
Körper  herstellen  könne,  hatten  keinen  Erfolg  gehabt,  weil,  wie  jAtiBERT* 
fand,  nicht  das  richtige  Kondensiermittel  zur  Verwendung  gekommen  war. 
Denn  Naphtalsäure  wirkt  auf  Phenol  nicht  ein,  wenn  konzentrierte  Schwefel- 
säure, Zinkchlorid  oder  Zinnchlorid  zur  Anwendung  kommen.  Wird  aber 
Äluminiumchlorid  benutzt,  so  erhält  man  mit  großer  Leichtigkeit  das  Phtalein 
zufolge  der  Gleichung 
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Dazu  werden  20  g  NaphtaUäureanbydrid,  80  g  Phenol  und  50  g  Alommium* 
clilorid  iD  einem  Rährzylinder  gut  tugammengemiacht  und  im  Olbade  aof 
160'  erhitzt.  —  Bald  tritt  eine  heftige  Salzaäureentwicklung  ein,  die  Masse 
Bohäiunt,  wird  dünnfläsBig  und  nimmt  eine  gelbgrime  Farbe  au.  —  Nach 
einigen  Stunden  wird  die  Schmelze  ffiat«r  und  nimmt  nach  und  nach  die  rate 
Farbe  mit  grünem  Reflex  der  PhenolnaphtaleTnsohmelze  an.  Nach  oa.  7  Stunden 
wird  die  noch  heiöe  ßchmelze  in  Wa§aer  gegoeaen  und  mit  viel  Wasaer 
gekocht,  um  das  unveränderte  überBchüssige  Phenol  lu  entfernen.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  wird  dann  in  verdünnter  Natronlauge  in  der 
Hitze  gelöst.  Die  tielrote  Lösung  wird  filtriert  und  nach  dem  Erkalten  du 
Phenolnaphtale!n  mit  Salzsäure  gefällt.  Man  filtriert,  wäscht  und  trocknet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Ausbeute  beträgt  26  g.  Daa  rohe  Produkt 
ist  schon  ziemlich  rein,  doch  nicht  aachenfrei  und  enthält  stets  eine  gewisse 
Menge  von  Aluminiumsalzen.  Man  extrahiert  es  mit  Äther,  dessen  Rück- 
stand man  mit  absolutem  Alkohol  und  Tierkohle  kocht.  Das  Filtrat  versetzt 
man  mit  viel  Wasser,  worauf  das  Phtalefn  als  mikrokriBtallinischee  Pulver 
erhalten  wird. 

DaÜ  man  auch  gasförmige  Körper  in  G^egenwart  von  Aluminium chlorid 
zur  Reaktion  auf  aromatische  Kohlen  Wasserstoffe  bringen  kann,  ist  lasge 
bekannt.  Leitet  man  z.  B.  durch  mit  dem  Chlorid  versetztes  Benzol  ^  schweflige 
Säure,  so  wird  diese  unter  Bildung  von  Benzolsulfin säure  addiert 

C,H,  +  80,  =-  C,Bs-SO,H, 

und  leitet  man  Sauerstoff*  durch,  so  erhält  man  PhenoL 

(Qalle*  meinte  allerdings,  daß  es  zweckmäßiger  ist,  an  Stelle  vw 
gasförmigem  Ätbylchlorid  flüssiges  Äthylbromid  anf  mit  Aluminiumchlonl 
versetztes  Benzol  bei  100"  im  zugeschmolzenen  Rohr  wirken  zu  lassen.  Nach 
9  stündigem  Erhitzen  hatte  sich  hauptsächlich  Tetraäthyl benzol  gebildet,  und 
nach  weiteren  6  Stunden  war  es  gröfiteateiis  in  Hezaätbvlbenzol  überg^angen.) 
Zu  welch  glänzenden  Resultaten  die  Einwirkung  gasförmiger  Körper  auf 
aromatische  Kohlenwasserstofl'e  aber  in  Gegenwart  von  Alumiuiumchlorid  unter 
richtigen  BediogUDgen  fuhren  kann,  zeigen  uns  die  schon  erwähnten,  etwa 
20  Jahre  später  von  GAirESMAJfN  theoretisch  und  praktisch  so  erfolgreioh 
durchgeführten  Methoden  zur  Gewinnung  aromatischer  Aldehyde  auf  diesem 
Wege. 

Gattebhann  und  Koch*  wiesen  im  Jahre  1897  darauf  hin,  daß  «n« 
direkte  Synthese  aromatischer  Aldehyde  mit  Hilfe  der  FBiEDEL-CRAFTSscben 
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Reaktion  bis  zu  dieser  Zeit  noch  nicht  ausgeführt  worden  wsr,  was  seinen 
Grund  in  der  Nichteziatenzfahigkeit  des  Ameisensäurechlorids  bat,  welches 
bekannlich   bei   seiner  Bildung  sofort  in  Koblenoxjd  uud  Salzsäure  zerfällt: 

H.CO.Cl  —  CO  +  HCl. 

Sie  kamen  nun  auf  den  Gedanken,  an  Stelle  des  unbeständigen  Chlorids 
dessen  Spaltungsstücke,  also  Kohlenoxid  und  Salzsäure,  bei  Gegenwart  von 
Aluminium chlorid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Phenoläther  usw.  ein- 
wirken zu  lassen,  um  so  zu  Aldehyden  zu  gelangen.  Auch  sie  erhielten,  wie 
ihre  Vorgänger,  die  dieses  schon  Tersucht  haben,  unter  diesen  Umatänden 
weder  aus  Benzol  noch  aus  Anisol  die  geringste  Spur  Aldehyd.  Aus  Toluol 
jedoch  bildete  sich  eine  wenn  auch  nur  äußeret  geringe  Menge  eines 
Aldehyds. 

Dieser  Fingerzeig,  welcher  ihnen  die  Durchführbarkeit  der  BeakUon  er- 
wies, war  fKi  sie  die  Veranlassung,  die  nicht  mehr  aussichtslos  erschei- 
nenden  Arbeiten  so  lange  fortzusetzen,  bis  es  ihnen  schließlich  nach  zahl- 
rrächen  Versuchen  gelang,  die  gesuchten  Aldehyde  in  guter  Ausbeute  zu 
erbalten.  Nachdem  sie  mit  den  verschiedensten  Kondensatione mittein,  wie 
Pladnmobr,  Fiatinasbeat,  Tierkoble,  Kieselgur  usw.  vei^bliche  Versuche  aus- 
gef&hrt  hatten,  kamen  sie  auf  den  Gedanken,  ob  die  Reaktion  nicht  etwa  bei 
Gegenwart  von  Eupferchlorür,  welches  eich  ja  mit  Kohlenoxyd  vereinigt, 
doichführbar  sM.  Beim  KupfercUorür  kommen  wir  darauf  nochmals  aus- 
führlich zurück. 

Die  durch  den  aromatischen  Kohlen  Wasserstoff  gleichzeitig  geleiteten 
Oase  Kohlenoxydgas  and  Salzsäure  verhalten  sich  also  in  Gegenwart  de« 
Aluminiumchlorids  und  Kupferchlorürs  so,  ala  ob  man  Ameisensäurechlorid 
H.CO.Cl  einwirken  ließe 

CO-I- HCl  — H.CO. Cl 

und  dieses  wieder  kondensiert  sich  mit  dem  Kohlenwaeserstoff  unter  Salz- 
Bäoreahspaltung  im  Sinne  der  Gleichung 

C,H, -f  Cl .  HCO -.  C,H, .  CHO -i- HCl . 

Die  Darstellung  bat  sehr  bald  technische  Verwertung  gefunden,  und  so 
geben  wir  die  Arbeitsweise,  wie  sie  in  einem  Patente  empfohlen  wird,  wieder, 
welohe  sieb,  wie  meist,  durch  Präzision  der  Angaben  auszeichnet. 

Han  leitet  für  diese  Aldehyd darstellung  in  eine  Mischung  von  10  kg 
Toluol,  10  kg  Aluminium chlorid  und  1  kg  Kupferchlorur  bei  einer  Tem- 
peratur von  60  —  70"  durch  ein  Gabetrohr  trockenes  Koblenoxyd  und 
gasförmige  Balzsäure,  wobei  die  uifanglich  graue  Lösung  eine  gelbrote  Farbe 
annimmt.  Nach  ca.  Ostündigem  Einleiten  fugt  man  nochmals  6  kg  Alu- 
OüiDiumohlorid  und  0,5  kg  Kupferchlorur  zu,  und  läHt  die  Reaktion  noch 
weitere  S  Stunden  gehen.  Dann  gieSt  man  in  Eiswasser,  destilliert  den 
Aldehyd,  sowie  unverändertes  Toluol  mit  Waaaerdämpfen  über,  und  trennt 
beide  mit  Blsulfit.  Der  erhaltene  Methylbenzaldehyd  ist  die  Paraverbindung 
vom  Siedepunkt  204*'. 
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Auf  gleiche  Wei§e  erhilt  man  z.  B. 


r 


CHO 

Dlu«th^b«DiiU*hrd  DliMtbjlbeDulddvd  TrlnHthjIbMiuldehrd 

wu  m-Xjlol  *iu  o-Zrlol  *w  Mesltrlcn 

Dft  der  Aldehyd  aus  Mssitylec  sich  nur  äuäerat  BcWer  mit  Ksulfit 
vereinigt,  muB  s^e  Reinigung  in  etwas  anderer  Weise  erfolgen.  Man  Te^ 
&hrt  hier  am  beaten  ao,  daß  man  das  Gremisch  von  KohlenwaBsaratoff  und 
Aldehyd  mit  dem  gleichen  Volumen  Anili"  ca.  1  Stunde  zum  gelinden 
Sieden  erhitzt, .  wobei  man  nur  ein  kurzea  Steigrohr  verwendet,  damit  du 
gebildete  Wasser  entweichen  kann.  Alsdann  destilliert  man  das  unveiänderte 
Mesitylen,  sowie  das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  über.  Das  nicht 
flüchtige  Ol,  welches  die  Anilido Verbindung  des  TrimettiylbenEaldehyds  von 
der  Formel 

CH, 


darstellt,  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  wieder  mit  Waaserdampf 
destilliert,  wobei  reiner  Mesitylaldehyd  übergeht' 

Als  Gattebhann  die  Synthese  auf  Phenoläther,  welche  erfahrungs- 
gemäB  die  FsiBDEL-CBAFTBache  Reaktion  leichter  als  KohlenwaaseretoSe  ein- 
gehen, übertragen  wollte,  zeigte  tiich,  daß  gerade  hier  die  Reaktion  vermgL 
Daa  Versagen  ist  in  diesem  Falle  darauf  zurückzutubren ,  daB  das  zur  Sp- 
these  erforderliche  Kupferchlorür  sieb  bei  Gegenwart  von  Aluminiumcblorid 
in  den  Phenoläthern  nicht  auflöst. 

Von  der  Überlegung  ausgehend,  dafi  die  Blausäure  bzw.  gewisse  Doi- 
vate  deraelben  in  der  tautomeren  Form  CZINH  auftreten  kSnnen,  erschioi 
es  ihm  aber  nicht  unmöglich,  daB  vie  Kohlenoxyd  so  auch  die  Blauünn 
sich  bei  Gegenwart  von  Alumini  uro  chlorid  an  aromatische  Verbindungen  an- 
lagern könne.  Diese  Reaktion  erschien  ihm  um  ao  aussieb ta voller,  weil  eine 
Doppelverbindung  von  Blausäure  und  Salzsäure  bereit«  beschrieben  war,  welcher, 
wie  aus  der  hier  folgenden  Synthese  aich  ergibt,  die  nachstehende  Konatitnlioiu- 
fbrmel  zukommen  muB: 


CNH+HCl  — O^NI 

\C1 


NH. 


Sie  ist  danach  als  Chlorid  der  Imidoameisenaäure  anini&Baen.  Bai 
der  Einwirkung  auf  aromatiache  Verbindungen,  z.  B.  auf  Phenol&th«',  werden 
allerdings  nicht  direkt  Aldehyde,  sondern  die  Imide  derselben  entstehen,  z.  K: 
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C,H, .  OCH,  +  C^MH  —  HCl  +  CH.<ch^'nH  • 

aiu  denen  jedoch  leicht  durch  EänwirkoDg  von  Säuren  oder  Alkalien  die 
Aldeh]rde  zu  erhalten  sein  müisen.  Die  Versuche  beetätigten  die  Richtigkeit 
dieser  VorauBeetzung,  indem  er  aus  Anisol,  Phenetol,  Kresoläthem  ubw.  faat 
quAntitatire  Ausbeuten  an  Aldehyden  erhielt 

Die  Ausführung  des  Verfahrens,  also  die  praktische  Durchfuhrung  dieser 
theoretischen  Spekulation,  gestaltet  sich  folgenderart: 

Id  eine  Mischung  von  30  kg  Toluol  und  40  kg  Alnminiumablorid  leitet 
man  bei  einer  Temperatur  von  35 — 40  *'  gasförmige  trockene  Blausäure  und 
gleichzeitig  gasformige  Salzsäure  ein.  Das  zähflüssige  Reaktion sprodokt  wird 
auf  Eis  gegossen,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  mit  Wasserdämpfen 
destilliert,  vobei  unverändertes  Toluol,  sovie  bei  der  Reaktion  gebildeter 
Aldehyd  ülMt^hen,  welche  durch  Natriumbisulfit  getrennt  werden.  Der  er- 
haltene Aldehyd  erweist  sich  als  der  erwartete  Parat»luy1aldehyd. 

Die  Darstellung  des  Anisaldehyds  aus  dem  Anisol  wird  folgenderart 
durohg^Ohrt:  In  eine  Mischung  von  10  kg  Anisol  und  10  kg  Aluminium- 
ehlorid,  welche  man  auf  30 — 40**  erwärmt,  leitet  mao  mehrere  Stunden 
trockene  gasförmige  Blausäure  sowie  Salzsäure  ein.  Das  braunrot  gefärbte 
Reaktionsprodukt  wird  auf  Eis  gegossen,  mit  konzentrierter  Balzsäure  versetzt, 
und  dann  der  gebildete  Aldehyd  sowie  unverändertes  Anisol  mit  Waaser- 
dämpf^n  übergetrieben.  Zur  Trennung  dieser  Körper  wird  das  abgeschiedene 
Ol  mit  Natriumbisulfit  behandelt,  wobei  sich  der  Aldehyd  auflöst,  während 
das  Aniaol  ungelöst  bleibt.  „Es  ist  das  also  der  dem  gewöhnlichen  entgegen- 
gesetzte Weg  der  Trennung,  weil  man  mdst  die  Aldehyde  durch  Bisulfit  in 
feste  Form  übenufüliren  pflegt"  Man  versetzt  dann  die  Bisulfitlösung  mit 
Soda  und  destilliert  den  jetzt  reinen  Aldehyd  wieder  mit  Wasserdämpfen  über. 
Den  Verlauf  des  Prozesses  geben  folgende  Gleichungen  wieder: 

CAOC^  +  Cl.CH— NH  — HCl  +  CH,<2^'^g{^j 

CÄ<C§^NH+  H.O  =  C.H.<ggg';ij  +  NH.. 

Phenole  werden  auf  diesem  W^  in  Oxyaldehyde  übergeführt,  wobei 
der  Aldehydrest  in  die  Porostellung  zur  Hydroxylgruppe  geht,  so  daß  vom 
Phenol  selbst  ausgehend  p-O^benzaldehyd  erhalten  wird. 

CA -OH  +  HCN  +  HCl  —  C A  <3hz=nH  +  ***^ 
^H    (1)  , 
■-CHO  (41  T 

Den   Verlauf  dieser  Beaküon'    gibt   folgendes   typische   Beispiel  wieder. 

30  kg  Phenol  werden,  eventuell  unter  Zusatz  eines  geeigneten  Ver- 
dünniiDgtmitteU,  mit  20  kg  wasserfreier  Blausäure  vcarsetst,  und  in  die  durch 
Eil  ftl^köhlte  Mischung  werden  oUm&bliob   30  kg  Aluminiumehlorid  einge- 
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tragen.  Darauf  leitet  man  antor  Kühlung  mehrere  Btonden  gasiormige  Sali- 
säure  ein,  und  läßt  im  Verlaufe  von  ca.  5  Stunden  die  Temperatur  bJB 
BchlieBlioh  auf  40— 50"  steigen.  Naoh  dem  Erkalten  ^eSt  man  das  Reaktiong- 
produkt  auf  Eis,  kocht  kurae  Zeit  mit  Salzsäure  ai^  and  ätbert  naob  dem 
Bätdgen  mit  KochaaU  den  entstandenen  Aldehyd  Bowle  unveränilerleB  Phenol 
aus.  Mau  schüttelt  darauf  die  ätherisohe  Löauag  mit  Bieulfit  und  setzt  dra 
p-OxybeDsaldehjd  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit.  Er  schmilzt  sogleich  ba 
115—1160.  j£n  sauren  Phenoläthern  gelingt  die  Reaktion  in  gleicherweise, 
und  man  erhält  z.  B.  aus  Resorcinmonomethyläther  deu  dem  Vanillin  isomenn 
Aldehyd  von  der  Eonstitutiou 

OH 


CHO 

den  &Bt  20  Jahre  früher  Tteman^  und  Parkibiub^  durch  Einwirkung  voo 
Besorcimnethyläther,  Chloroform  imd  Natronlauge  aufemander  in  schlechter 
Ausbeute  und  nach  sehr  schwieriger  Reinigung  erhalten  haben,  so  dafi  er 
diese  ganze  Zeit  über  schwer  zugänglich  geblieben  war. 

Die  Gewinnung  von  Eetooen  mit  Hilfe  von  Aluminiumchlorid  pfl^  in 
Gegenwart  von  Verdünnungsmitteln  ausgefllhrt  zu  werden.  Wir  Ismen  ue 
daher  waterhin  bei  dieser  Art  zu  arbeiten  kennen.  Aber  Amine  wollten  uoli 
wegen  der  Nebenreaklionen,  selbst  wenn  sie  im  acylierten  Zustande  cur  An- 
wendung kamen,  auch  unter  dieser  gemäBigten  Einwirkung  nicht  in  Ketone 
überfiihrea  lassen  und  so  sind  Aminoketooe  bis  zum  Jahre  1898  sohwer  la- 
gänglich  geblieben,  obgleich  bereits  früher*  ein  ausführliches,  aber  unbrauch- 
bares Verfahren  zu  ihrer  Darstellung  veröffentlicht  worden  war.  Im  ge- 
nannten Jahre  fand  Kunkel,  daB  aber  auch  sie  sich  unter  den  richtigeD 
Bedingungen  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlensteff  sehr  wohl  gewinnen  lassen. 
Wir  finden  das  Verfahren  weiterhin. 

Daß  Aluminiumchlorid  die  Bildung  von  TriphenylmethandarivateD  uu 
Tetrachlorkohlenstoff'  und  Aminen  sehr  begünstigt,  sehen  wir  aus  Iblgeodem. 
Aus  dem  Jahre  1856  stammt  bekanntlich  bereits  die  Beobachtnng  Hofhajoib, 
daß  Tetrachlorkohlenstoff  an  und  für  sich  auf  Anilin  unter  Bildung  von 
p-Fuchsin,  welches,  wie  wir  heute  wissen,  ein  Triphenf  ImethanabkSmmling  ist, 
einwirkt  Technische  Verwertung  konnte  diese  Beobachtung  nicht  erlangen, 
weil  die  Reakdon  sehr  wenig  glatt  verläuft.  Etwa  33  Jahre  später  hat  aber 
Heuu^k»*  gefunden,  daß  so  wie  Anilin  auch  zahlreiche  andere  aromatische 
Amine  mit  Chlorkohlenstoff  direkt  bei  hSherer  Temperatur  realeren,  daS 
dab^  jedoch  ebenblls  meist  wertlose  Zersetzungsprodiütte  entstehen,  solange 
nicht  Aluminiumchlorid  zugefugt  wird.  Dann  bilden  sich  aber  ziemlich  leicht 
brauchbare  Triphenylmethanfarbstoffe.  Es  genügt  meist,  die  mit  Aluminium- 
chlorid gemengten  Agenzien  dnige  Stunden  im  Wasserbade  unter  Rühren  ta 
erhitzen.   So  kommt  man  zum  Methyldiphenylaminblau,  indem  man  zu  160  kg 
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Hethyldiphenylamin,  die  sich  in  einem  mit  BückfluBkühler  TerseheneD  Kessel 
befinden,  7S  kg  gepnlrertee  Alumiainmchlorid  seUt,  auf  70"  erwärmt,  und 
inneriialb  2  Stunden  70  kg  Tetrachlorkohlenstoff  zufließen  Ufit.  Nach  weiterem 
Örtündigem  Rühren  bei  ein«-  Temperatur  von  90 — tOO"  ist  die  Farbstoff- 
bilduDg  beendet  Die  kapferglänsende  Schmelze  wird  xnr  Entfernung  des 
Alumininmchlorids  mehrmale  mit  Wasser  ausgekocht,  und  dann  mit  Tolaol 
oder  Xylol,  welche  anrerbrauchtes  Methyldiphenylamin  au&ehmen,  behandelt 

Auch  Fhmiylcyaiiat  vereinigt  aich  bei  Gegenwart  von  Aluminium chlorid 
mit  KohleuwasserBtoffen,  und  gemäB  der  Gleichung 

CH,  +  C01H.CVH,  =  CB,.C0.NH.C^H, 

kommt  man  zu  einem  Säureanilid,  welches  bei  der  Verseifnng  dann  die  be- 
treffende aromatische  Karbonaäure  liefert 

Die  entsprechende  Art  der  Kuppelung,  bei  der  ein  Entweichen  von  Balz- 
Bäure  nicht  stattfindet,  tritt  bei  Kondensatioaen  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Benzol  und  seinen  Homologen,  sowie  Diphenyl  usw.  ein.  Ebenfalls  gelingt 
so  BÖne  Kondensatiou  mit  PheDoläthem.  Auch  halagenierte  Phtaleäuren  sind 
brauchbar,  so  liefern  nach  R£b^  m-Chlorphtalsäureanhydrid  und  Benzol  auf 
diesem  Wege  Benzoyl-m-chlor-o-benzoesäure. 


Aber  auch  halogenierte  Kohlenwasserstoffe  sind  ge«gnet,  und  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Chlorbenzol  geben  Chlorbeuzoyl-o-benzoesäure 

<3.H.<0g>0  +  CH.01-C.H.<g«»a^0,- 

Dazu  löst  man  z.  B.  100  g  Phtalsäureanbydrid  in  1  kg  Chlorbentol' 
und  trägt  in  die  htääe  Lösung  Alnminiumchlorid  in  kluneo  Portiones  ein, 
solange  noch  Salzsäure  entweicht  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Reaktion 
beendet  Die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich 
die  neue  Säure  als  Aluminiumsalz  absohddet  Durch  Kochen  mit  Natrium- 
karbon atlöeung  wird  das  Zwischenprodukt  zerl^,  die  Lösung  von  der  Ton- 
erde durch  Filtration  getrennt,  und  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  die 
Chlorbenzoytbenioesäure  geßillt  Von  b«gemengter  Fhtalsäure  kann  sie  durch 
Auskochen  mit  Wasser  befrdt  werden,  und  völlig  rein  wird  sie  durch  Um- 
kristallisieren aus  Benzol  oder  Toluol  erhalten. 

Selbst  anorganische  Chloride  sind  mittels  Aluminiumcbloride  mit  orga- 
nischen Beeten  zusammenschwäßbar.  So  erhielten  Michaeub  und  Schbkk,' 
als  sie  100  g  Phosphorohlorür  mit  70  g  DimethylanilJn  mischten  und  20  g 
frisch  Bublimiertes  Äluminiumchlorid  in  kleinen  Anteilen  unter  Abkühlung 
zugaben,  Dimethylanilinchlorphosphin 

PCI,  -j-  C,H,N(CH,),  —  PCt,. C,H.N(CH,t,  +  HCl . 
«  Jim.  Ch.  Ph.  288.  238.  —  '  D.  R.-P.  75288, 
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Ad  Stelle  des  reinen  'AlommiumohloridB  soll  es  gelegentlieh  Tort«lhaft 
Bein,  Gemische  von  ihm  mit  anderen  Metallohloriden  anzuwenden.  Als  soldie 
Zusätze  empfehlen  Hebtuu  und  Chaijd£^  Eiseuchlorid,  Chromohlorid,  Titaa- 
ohlorid,  Zinntetrachlorid  und  AnUmonpeDtachlorid. 

Wie  solche  Oemische  zu  sehr  komplizierten  Synthesen  Verwendung  finden 
können,  ersehen  wir  aus  folgendem.  Wenn  man  nach  Otto  in  eine  sich  in 
einem  geräumigeu  Kolben  befindende  Auflösung  von  60  Teilen  reinen  Gnajt- 
kols'  in  120  Teilen  Eisessig  allmählich  30—40  Teile  eines  fein  gepulverten 
Gemisches  aus  gleichen  Teilen  .  Zinkchlorid  und  Alumininmchlorid  einträgt, 
so  tritt  unter  g^zsäureentnicklong  alsbald  eine  der  Gleichung 

<0H  xm 

+  CH,— COOH  =  CH^.CH,     +  H,0 
O.CB,  NCO.Cfl, 

entsprechende  so  heftige  Reaktion  ein,  dsll  der  Inhalt  des  Kolbens  über- 
schäumt, wenn  man  nicht  durch  Einstellen  des  letzteren  in  eine  Schale  mit 
kaltem  Wasser  ftlr  eine  ausgiebige  Kühlung  Sorge  trägt.  Man  würde  a,ba 
statt  Eisessig  gewifl  besser  Acetylchlorid  verwenden,  um  die  Nebenreaktion 
des  sich  bildenden  Wassers  auf  das  Aluminiumchlorid  zu  vermeiden.  Ea 
bildet  sich  das  Acetovanillon,  also  ein  Keton,  indem  der  Acetylreat  an  den 
Benzolring  tritt  Wenn  das  Aufechäumen  naohläflt,  erwärmt  man  zuerst  auf 
dem  Wasaerbade  uud  scfalieülich  über  freiem  Feuer,  bis  die  Salzeäureentwick- 
Inng  aufhört,  wae  in  der  Regel  nach  1 '/, — 2  Stunden  eintritt.  Beim  Er- 
hitzen über  freier  Flamme  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Temperatur  d« 
Kolbenin h altes  nicht  über  150"  steigt  und  nicht  unter  140"  siott  Im 
ersteren  Falle  tritt  zu  starke  Verharzung  ein,  im  letzteren  wird  das  Guajakoi 
wenig  oder  gar  nicht  angegriffen.  Die  Flüssigkeit  tarbt  eich  während  ded 
Frhitzens  tief  dunkel,  ßist  schwarz. 

Gießt  man  nach  beendigter  Reaktion  den  Kolbenbbalt  in  etwa  1  1 
Wasser,  so  scheidet  sich  das  Reaktionsprodukt  als  dunkelrotes,  fast  achw&rus 
öl  ab.  Man  destilliert  daraus  das  unveränderte  Guajakoi  im  DampfstTMiie 
ab  und  trennt  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Harze  durch  Filtisaoii. 
Man  kocht  das  Harz  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  vereinigt  die  davoD 
herstammenden  Filtrate  mit  dem  ersten.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit 
Äther  erschöpft.  Den  Rückstand  von  den  Atherauszügeo  nimmt  man  in 
mäßig  konzentrierter  Kalilange  auf  und  leitet  durch  die  alkalische  Lösung 
Kohlensäure,  bis  sie  nicht  mehr  absorbiert  wird  und  doppelt  kohlensaure« 
Kalinm  sich  ausscheidet  Man  extrahiert  sodann  von  neuem  mit  Äther, 
trennt  den  Äther  duröh  Filtrieren  von  festen,  darin  suspendierten,  amorphe 
Massen  und  verdunstet  denBell>en.  Der  Rückstand  wird  im  luil verdünntes 
Räume  destilliert  und  das  dabei  resultierende  Destillat  unter  Durohläten 
eines  schwachen  Kohlensäurestromes  der  fraktionierten  Destillation  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdrucke  unterworfen.  Aus  dem  bei  280—300"  übergeboiden 
Ole  scheiden  sich  bei  wocbenlangem  Stehen  Kristalle  von  Aoetovanillon  ah 
Nimmt  die  Kristallisation  nicht  mehr  zu,  so  bringt  man  den  Brei  auf  pcvöse 
Tonplatten,  welche  die  öligen  Anteile  aufeangen.  Gewöhnlich  ist  nach  1  bis 
2  Tagen  der  feste  Körper  davon  so  weit  befreit,   daB  man  zum  Umkristalli- 
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siereD  desselben  aue  siedeadem  Wasser  sohreiten  kann.  Die  Auebeateo  an 
Aoetovanillon  sind  wenig  befriedigend,  und  ölige  Verunreioigen ,  die  den 
Kristallen  anhaften,  eiachweren  ihre  Reindaretellung  angemün. 

b]    AnwenduDg  voa  VerdQnnuDgBtnitteln. 

Bei  den  im  vorangehenden  mitgeteilten  Synthesen  war  häufig  eu  be- 
obachten, daß  eines  der  beiden  Ausgaogsmaterialien  im  großen  Dberschuß  an- 
gewendet wurde.  Zweck  kann  natürlich  nur  sein,  dadurch  eine  Änsbeute- 
verbeflserung  za  erreichen.  Was  dort  meist  unabsichtlich  geschah,  um  die 
heftige  Einwirkung  des  Alnminiurachlorids  zu  mindern,  viird  jetst  sehr  oft 
abBiohtlich  aufwendet,  indem  Verdünnungsmittel  dem  Reaktion sgemiech  direkt 
mgesetzt  werden.  Weil  sich  nun  weiter  als  Verdünnungsmittel  recht  gut  aro- 
matische Kohlen wasserstoSe  bewähren,  die  ihrerseits  selbst  an  der  ReakUon 
teilnehmeu  sollen,  finden  wir  namentlich  beim  Verwenden  von  Benzol, 
Toluol  usw.  die  Verdünnung  des  Reaktioosgemisches  weiterhin  oft  so  durch- 
geführt, daß  von  vornherein  ein  sehr  großer  UbersobuB  von  Benzol  usw.  in 
das  ReaktionsgenÜBch  eingeführt  wird. 

Schon  im  „Allgemeinen  Teil"  teilten  wir  im  Abschnitt  „Kristalliaieren"  mit,  daß 
Äther  bei  Aluminiamchloridsyntheaen  nicht  als  indifferentea  Terdünanngamittel  in  Be- 
tracht kommen  kann,  weil  er  in  die  Reaktion  eingreift     Hier  sei  noch  folgender  Fall 

/OH 
angefühlt    Zur  Darstellung  von   Di&tbjlphenol  C(H,^^H,  werden  SOOg  Phenol  und 

SOOg  AthvUther'  nach  Batbqbm  nnter  Kühlung  mit  1200  g  AlCl,  gemischt  and  in 
einem  großen,  offenen  Emailgef&B  im  ölbade  autl^a*  bis  mm  Eintritt  einer  lebhaften, 
■ich  darnach  von  selbst  forteetzenden  und  beendenden  Reaktion  erhitit  Das  Ein- 
wirkangsprodnkt  wird  durch  allmfihliches  Eintragen  in  Wasser  zersetzt,  abgeschieden 
mid  direkt  fraktioniert.  Die  Fraktionen  s wischen  23 & — 245*  erstarren  fast  TollatSndig 
und  sind  dnrcb  Absangen  von  einer  flUesigeQ  isomeren  Verbindnng  zn  trennen.  Zur 
Daretellnng  von  Tetraäthylpbenol  verfahrt  man  wie  bei  der  Daratellnng  des  Difith^l- 
phenole,  nar  muß  man  entsprechend  mehr  Äther  nnd  A1C1|  anwenden,  n&mhch 
auf  1  Mol.  Phenol  2  Hol.  Äther  und  4  Mol.  AtCl,,  also  etwa  ein  Gemisch  von  100g 
Phenol,  IBOg  Äther  and  S50g  A1C1..  Eio  Überschuß  von  A1C1,  üt  unnetig.  Die 
■wischen  SSO — 260°  siedende  Fraktion  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt, 
aus  der  sieb  bald  Kristalle  von  der  Zusammensetinng  C,H(C,H,), .  OH  abscheiden. 

Als  indifierente  Verdünnungsmittel  kommen  Schw^lkohlenstofi*,  Petrol- 
äther  und  Nitrobenzol  in  Betracht 

a)  Scbwefelkoblenitoff. 
Elbs'  empfiehlt  ganz  allgemein  Kohlenwasaeretoffe  und  Bäurechloride  in 
äquivalenten  Mengen  zu  mischen  und  so  viel  Schwefelkohlen  etoff  [siehe  aber 
weiterhin  beim  Petroläther)  zuzusetzen,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht.  Alle 
für  fliese  Synthese  zur  Anwendung  kommenden  Qefaße  müssen  gut  getrocknet 
sein.  In  einen  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kolben  wird  eine  dem  Volum 
der  Mischung  entapreohende  weitere  Menge  Schwefelkohlenstoff  gegeben  und 
ungefähr  ebensoviel  Cbloraluminium  hinzugefügt,  als  das  Gewicht  des  ange- 
waDdten  Säurechlorids  ausmacht  Durch  den  Euhlra  gibt  man  nun  das  zu 
verarbeitende  Qemisoh   zu,   indem   mau  jeweils   nach   Zusatz   der   änzelnen 
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Pordonen  »bwartet,  bis  die  ReoktioD  ruhiger  geworden  iet  Weno  alles  ein- 
getr^en,  erwärmt  man  auf  dem  Waseerbade,  bis  die  SalisäureentwicklaDg 
nahezu  aufhört,  und  nach  dem  Erkalten  gießt  man  durch  den  Kühler  sehr 
wenig  Waeeer  hinab  und  Bchüttelt  um.  Nach  Ablauf  der  etürmischen  Reakäon 
wiederholt  man  den  Waaserzusats,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  und 
destilliert  hierauf  mit  Waaaerdampf,  wobei  im  Rückstand  die  eotstandeiMu 
hochmolekularen  Ketoue  als  schwwe  öle  bleiben,  auf  denen  die  wässerige 
ChlcHraluminiumldsuiig  schwimmt  Die  Eetone  reinigt  man  duroh  Destillation, 
nachdem  sie  duroh  Kochen  mit  sehr  TerdOnnter  Salzsäure  von  Toneide  be- 
freit sind.  Die  Ausbeute  an  reioem  Produlct  beträgt  60 — 80  "/^  der  theoie- 
tischen.  Die  Menge  des  angewendeten  Aluminiumchlorids  läHt  sich  in  manclien 
Fällen  ohne  Beeinträchtigung  der  Ausbeut«  bis  auf  die  Hälfte  vom  Gewichte 
des  in  Arbeit  genommenen  Säurechlorids  ermäSigeo,  und  die  zur  Reaktion 
nötige  Zeit  wechselt  von  */, — 3  Timmen. 

Perbeeb,  dessen  Arbeiten  wir  schon  auf  Seite  63?  erwähnten,  empfiehlt 
zuerst  die  Doppelrerbin düngen  (R— COCl)jAljCl,  duroh  gelindes  Erhitien  äqui- 
molekularer Mengen  Säuiechlorid  und  Aluminiumohlorid  herzustellen.  Darauf 
läSt  man  dieselben  in  SchwefelkohleitBtoff'lösung  auf  die  entsprechende  Menge 
Kohlenwasserstoff  einwirken.  Nachdem  die  theoretische  Menge  Salzsäur^ae 
entwickelt  ist,  läßt  man  abkühlen.  Bierbei  scheidet  die  Flüssigkeit  die  Doppel- 
verbindung des  Ketons  mit  Aluminiumchlorid  in  kristallisiertem  Zustand  ab, 
und  es  genügt,  1etzt«re  mit  kaltem  Wasser  zu  zerlegen,  um  das  Keton  &st 
rein  zu  erbalten.  Bei  dieser  Arbeitsweise  gelingt  ihm  zufolge  die  Darstellung 
viel  schneller,  und  ist  die  Ausbeute  besser,  als  nach  sonsdgen  Verfahren; 
denn  es  bilden  sich  keine  sohmierigen  Produkte.  Ferner  ist  die  Löshchkeits- 
differenz  der  Aluminiumchloriddoppelverbindungen  der  verschiedenen  Isomeren, 
welche  bei  Anwendung  der  Methode  sich  zu  bÜdeD  pflegen,  in  Schwefelkohien- 
stofi*  groß  genug,  um  eine  leichte  Trennung  der  einzelnen  Verbindungen  zu 
gestatten. 

Glaub  und  Wollneb'  überschichteten  100  g  Alumimnmchlorid  in  einem 
mit  Kühler  versehenen  Kolben  mit  so  viel  Schwefelkohlenstoff,  daB  die  ganz« 
Hasse  von  Flüssigkeit  überdeckt  war.  Dann  trugen  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Gemisch  von  100  g  Paraxylol  und  76  g  Aoetylchlorid  in 
kleinen  Portionen  ein.  Nach  l'/j  Stunden  mußte,  obwohl  sich  noch  Bahssäme 
entwickelte,  die  Reaktion  unterbrochen  werden,  weil  sonst  trotz  des  Schwefel- 
kohlenstoffi  Verharzung  eintrat 

/CH,  /CH, 

C.H.<  +CH,.C0C1-C,H,^CH,         +HCi. 

^CH.  NCO.CB, 

Später  hat  Victor  Mbteb'  ausführlich  angegeben,  wie  man  auf  diesem 
Wc^  sowohl  einen  wie  zwei  Acetylreete  in  Benzolkohlenwasseratoöe  einfuhren, 
also  zu  einfachen  and  Doppelketonen  kommen  kann.  Zur  Darstellimg  von 
Diacetyldurol 

(CH,),C,H,  +  a  CH. .  COCI  =  (CH,).  .C,<gg;ggj  +  8  HCl 
>  a  18.  1868.  —  •  B.  29.  847. 
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Verden  1  g  Durol,  6  g  Chloraluminium,  2,ß  g  Ace^lchlorid  und  15  ocm 
Bahwetelkohlfinsbiff  1  Sttuide  am  Rüokflußkühler  gektcht.  Darauf  wird  der 
SobwefelkohleDstoff  m^liohat  rasch  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit 
E^BwasBer  sereetxt,  mit  verdünnter  Salzaänre  digeriert,  abgeeaugt,  auf  Ton 
getrocknet  und  auktioniert;  bei  323  —  826"  geht  dae  Diacetyldurol  über. 
Aiubeute  1,3  g. 

Zur  Daretellung  von  Monoacetyldurol  ist  die  Vorsehrift  die  gleiche,  nur 
beträgt  die  Menge  des  AlaminiumchJorida  1  g.    Siedepunkt  2S6 — 260". 

Auf  demselben  Wege  läßt  sich  nach  ihm  *  auch  Mesitylen  in  ein  Diketon 
aberfuhren. 

CO.CH, 
H|Cv  ^^Ji^  -^H|  HjCv  ^^k^  /CHg 

+  2CH,.C001—  ]        I  +2BCI. 


M 


j  -     \CO.CH, 

CH,  GH, 

Eine  gute  VorBchrift  ist  die  folgende:  5  g  Mentyleo,  127i  g  Acetyl- 
ohlorid  und  76  g  BchwefeJkohlenstoff  werden  langsam  und  unter  Kühlung  mit 
30g  Chloraluminium  versetzt  und  1  Stunde  am  KückfluökOhler  gekocht;  darauf 
wird  der  Schwefel k ob lenstofi  abdestJlliert  Die  zähe  Masse  wird  vorsichtig 
mit  Eis  zersetzt,  das  abgeschiedene  zähe  Ol  mit  Äther  extrahiert,  der  Atber- 
rückstand  destillierL  Der  Körper  leigt  Neigung  zur  Dberschmelzung  und 
scheidet  sich  anoh  beim  UmkristolliaiereQ  gern  ölig  ab.  Durch  Kratzen  oder 
durch  Einimpfen  eines  Kristalles  wird  er  zum  Eratarreu  gebracht 

Dieselbe  Substanz  erhält  man,  wenn  man  MDnoaoetjImesitylen  in  gleicher 
Weise  (mit  dem  6  fachen  Gewichte  an  Aluminiumchlorid  usw.)  Dochmals 
acetjlierL 

Die  Anwesenheit  eines  Brom-  oder  Jodatoms  bindert  diese  Reaktion 
nichL  So  lietS  Schwettzeb'  Brombenzol  and  AoetyJchlorid  in  Gegenwart  von 
AlunÜDiumohlorid  auf«nander  wirken.  Sie  ret^erten  erst  beim  Erwärmen, 
wobei  sich  eine  zähflüssige  Masse  unter  der  Schwefel kohlenstofilösung  abschied. 
Nach  2 — 3  stündigem  Erwärmen  wurde  diese  Lösung  abgegossen,  der  im 
Kolben  verbleibende  dicke  Rückstand  mit  Wasser  zenetzt,  die  Zersetxungs- 
produkte  mit  Schwefelkohlenstofi'  aufgenommen,  worauf  nach  dessen  Abdesdl- 
Ueren  eine  Kristallmasse  von  Acetylbrombenzol 

CÄBr  +  CH.-C0C1  —  C,H.<5^  pg^  +  HCl 
zurückblieb. 

Kumeel'  ist  mittels  folgenden  Verfahrens  von  Aminen  aus  zu  Ketonen 
gekommen  (siehe  Seite  648).  Man  gibt  zu  einer  Mischung  von  20  g  Acetanilid, 
50  g  Acetylbromid  und  50  g  Schwefelkohlenstoff  innerhalb  6 — 10  Minuten 
70  g  gepulvertes  Aluminiumchlorid 

CH,.NH.CO.CH,  +  CH,.COBr  — CHj<^^-^j,jj  +  HBr. 

'  R  29.  1*13.  —  *  B.  24.  550. 

*  D.  R.-P.  106199;  siehe  auch  die  Beschreibung  des  Verfahrens  B.  38.  SB41. 


654  Eoiid«naier0D. 

Die  MasBe  färbt  eich  unter  stai^er  Erwäraaang  intensiT  rot.  Zur  Vo- 
TDlUtändigung  der  Reaktion  erwärmt  man  Dooh  eine  weitere  halbe  Stunde  auf 
dem  Wsseerbade.  Man  gieBt  darauf  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  und  veneW 
den  Kücketand  mit  Eiswasaer.  Die  braune  bröcklige  Masse  wird  abfiitriert,  in 
wenig  Alkohol  gelöst,  mit  Tierkoble  gekocht  und  filtriert.  Das  Filtrat  Te^ 
dÜDut  man  mit  Waeeer,  worauf  sich  EristaUe  abscheiden.  So  wurden  15,8  g 
p-Aoetylacetanilid  erhalten,  die  beim  Kochen  mit  €0  g   1-5  prozentiger  6ali- 

eäure  11  g  p-Aminoaoetophenon  CgH.^<y•J^  ^  lieferten.  Geht  man  aUtt 
vom  Acetylbromid  vom  Chloraoetylchlorid  aus,  so  erhält  man  ein  gechlorte* 
Aminoketoo  uef. 

Mit  Schwefelkohlen Btoff  als  Verdünnungamittel  unter  Verwendung  von 
gepulvertem  Alumini umcblorid  erhielt  Gatterhann'  nach  der  Gleichung 

C,H,  +  Cl.CO,  NH,  =-  CH,.CO.Nfl,  +  HCl 

fast  quantitativ  Benzamid  aus  Benzol  und  HarnstofTohlorid.  Gottschale' 
bekam,  ak  er  20  g  Peotamethylbenzol  in  60  g  Schwefelkohlenstoff  löste,  20  f 
Hamstoffchlorid  und  allmählich  24  g  Aluminiumchlorid  zugab,  nach  kunem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  80  "j^  der  theoretischen  Ausbeut«  an  Amid  der 
Pentamethylbenzoesäure.    (Siehe  wegen  dieser  Säure  auch  Seite  458  und  643.) 

ß)  Petrolfither. 
Die  vorteilhafte  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  sollte  nach  Elbs  eine 
3  fache  sein.  Fürs  erste  dient  er  als  Verdünnungsmittel,  welches  eine  lang- 
same ruhige  Umsetzung  siohert,  dann  hält  er  beim  Erwärmen  die  Tempe- 
ratur stets  in  der  für  die  Reaktion  günstigsten  Höhe  von  etwa  SO**,  und 
schtieQlich  verhindert  er,  daß  bei  der  heftigen  Einwirkung  des  Wassers  auf 
die  Beaktionsmasse  ein  Teil  von  ihr  veriiexzt.  Gerade  dieser  letztere  Umstand 
ist,  wie  sich  Elbs  überzeugt  hat,  besonders  wesentlich.  Später  hat  er*  aber 
gefunden,  dafi  der  Siedepunkt  des  Schwefelkohlenstoffs  doch  für  manche 
Aluminiumchloridreaktionen  zu  niedrig  liegt,  und  benutzte  höher  siedende 
Partien  von  Petroläther  als  Verdünnungsmittel.  So  liegt  die  günstigste  Tem* 
peratur  für  die  Bildung  von  Phenylbenzoyl-o-Benzoeeänre  aus  Diphenjl  und 
Phtalsäurean  hydri  d 

CH,  ,C(\  ,C0— C,H,— CH, 

I      +c,hZ      >0  =  C,H«< 
CA  \C(K  X!O0H 

in  Gegenwart  unseres  Chlorids  zwischen  90 — 100**,  weshalb  Petroläther  von 
diesem  Siedepunkt  verwandt  wurde. 

Diese  Methode  gibt  im  allgemeinen  sehr  gute  Resultate  beim  Beniol 
und  seinen  Homologen.  Weniger  gut  bewährt  sie  sich  bei  komplizierteren  an>- 
matischea  Kohlenwasserstoffen,  wo  sie  mitunter  ganz  im  Stiche  läfit.  Im 
Kern  halogenierte  Körper  reagieren  schlecht,  Nitrokohlenwasaerstoffe*  so  ffH 
wie  gar  nicht. 

■  Atm.  ZU.  eO.  —  *  Ditsertation.    Rostock  tSSS.  —  *  J.  pr.  C9k  2.  41. 147. 
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f)   Nitrobeniol. 

Die  xaletzt  aogeführte  Boheiobar  recht  unerfreuliche  T&taache  hat  cn  einer 
bedeutend  erweiterten  AnweodungBiähigkeit  der  Fbiedbl-Cbafts  sehen  Syntheee 
durch  Behn'  geführt  Von  der  Beobachtung  ausgehend,  daß  Nitrobenxol 
und  saine  Homolt^en  die  Eigenachaft  »igen,  die  bei  dieser  Syatheae  ent- 
stehenden Aiuminiomdoppel Verbindungen  lu  lösen,  wurden  yon  ihm  diese 
NitrokohlenwasBeretoSe  als  LöeangB mittel  für  die  Synthese  von  Phenolketonen 
ontersaeht.  Die  von  Erfolg  gekrönten  Versuche  ergaben,  daS  die  Auebeuten 
and  die  Reinheit  der  Produkte  beeeer  als  bei  der  Nencki-  nnd  SiEBERSchen 
Methode  sind,  die  Chlorzinkeisesaig  cor  Darstellung  dieser  Körper  benutsen.* 
Behhb  Verfahren  macht  also  die  Synthese  bei  Anweaenheit  nm  Halogen- 
oder AJkylgmppen  im  Kern  des  KoUea Wasserstoffs  brauchbar. 

Er  löst  £.  B.  10  g  Thymol  in  60  ccui  NitrobenzoL  Die  kalte  Lösung 
vird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  von  Acetjlchlorid  vereetEt, 
und  dann  werden  allmählich  30  g  Aluminium chlorid  eingetragen.  Wenn  die 
SaksäuregaaeDtwicklung  anfgehört  hat,  wird  die  Reaktion smasse  durch  Ein- 
tragen in  kaltes  Wasser  zersetzt,  sodann  kurze  Zeit  mit  verdfinnter  Salzsäure 
erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Lösungsmittel  wie  Äther  ausge- 
»chüttelt.  Der  ätherischen  Lösung  wird  das  Thymolketon  durch  TerdQnnte 
AJkalilauge  entzogen  nnd  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säure  gefüllt. 
Die  Ausbeute  an  dem  neuen  Körper 

C,B,^H*   +CH,.COCI  — CB,<S^        +HC1 

ist  fast  quantitativ. 

In  einigen  Fällen  genügt  för  das  (Gelingen  der  Kondensation  nicht  die 
Heakti  OD  Stern  peratur,  sondern  äußere  Wärmezufuhr  ist  nötig.  Man  erwärmt 
alsdann    auf  dem   Wasserbade  bis  zum   Aufhören  der  Salzsäureentwicklung. 

S)   Überschassigea  Beniol  (Tolnol,  Xylol)  als  Tecdflanangsmittel. 
Ober   quantitatives  Arbeiten    mit  Alnminium chlorid   io  Gegenwart   von 
überscbOseigem   Benzol    teilt  Heller'   folgendes   mit     Zur  Gewinnung   von 
Benzoylbenzoesäure  behandelt  man  Phtalsäureanbydrid  mit  Benzol  in  Gegen- 
wart  desselben 

CS.<gg>0  +  0,H.-C.H.<™o^H. 

Grabe  und  Ullhamn*  waren  dabei  zu  einer  Ausbeute  von  8fi  "/^  der  Theorie, 
Haller  nnd  Quyot  '  zu  92  "/^  gekommen,  ohne  genaue  Angaben  über  ihr 
Arbeiten  zu  machen.  Er  konstatierte  alsdann,  daß  zur  quantitativen  Durch- 
führung der  Reaktion  erforderlich  ist  auf  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
1  Mol.  Aluminiumcblorid  zu  verwenden.  Schließlich  verfuhr  er  so,  daß 
1  kg  Phtalsänreanhjdrid  in  einem   verbleiten  Kessel  mit  3,5  kg  Benzol  und 

'  D.  R.-P.  95901. 
*  Zeittehr.  f.  angm 
'  O,  118.  188. 
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1,8  kg  AljClg  auf  einmal  ziuaminen  gegeben  wurde.  Der  in  onem  Wsteer- 
bade  atehende  mit  Rührer  und  Rüokfluäkabler  vereehene  Keseel  ward  ddut 
Rühren  langsam  erwärmt.  Bei  30"  beginnt  die  Salzaäuieentwicklung,  die 
sich  durch  die  Temperatur  des  Waaserhadea  l^obt  regolieren  läfit  SchlieBlicli 
wird  die  Masse  so  lihflflsaig,  daß  der  Rührer  stehen  bleibt  Jetzt  bringt  mao 
den  Inhalt  dee  Keaeela  langsam  auf  70°  und  hält  ihn  bei  dieser  Teraperabu 
bis  zur  fast  beeideten  Baksäureentwicklung.  Nach  Umlegen  des  Rückflufi- 
kühlers  werden  jetzt  langsam  3 — 4  Teile  Waaser  zugc^ben,  wobei  inibige 
starker  Erwärmung  das  übersohüssige  Benzol  abdeatilliert  Durchleitea  von 
Wasserdampf  entfernt  die  letzten  Reste.  Der  hellgelbe,  in  der  Kälte  erstarrende 
Bodenssti  ist  das  Alu  mini  um  salz  der  neuen  Siure.  Duroh  stand  enl&ogM 
Kochen  mit  dner  genügenden  Sodsmenge  scheidet  sieh  die  Tonerde  in  leich^ 
filtrierbarer  Form  ab.  Aus  der  Sodalösung  fällt  die  Bentoylbenzoeeäure  in 
dner  Ausbeute  von  95 — 97  "j^  der  Theorie  aus. 

Ais  beste  DarsteUungsweise  des  Triphenftmethans  galt  die  Verarbeitm^ 
von  1000  g  Benzol,  200  g  Chloroform  und  300  g  Alnminiumehlorid, 

8  C4H,  +  CHC),  —  H-(^C,H,  +  3  Ha  , 
\C,H, 

wabei  eine  Ausbeute  von  etwa  150  g  Triphenjlmethan  erhalten  wird.  In  seiner 
Arbeit  über  das  sehr  wechselnde  Verhalten  der  Aluminium chloridsorten,  die  wir 
bereits  anfiihrten,  gibt  aber  Bii.tz  an,  daS  man  die  gleiche  oder  ein  wenig 
bessere  Ausbeute  unter  Anwendung  geringerer  Mengen  reinen  Alumimumchlorids 
nach  folgender  Vorschrift  erhält  Zu  einem  Gemisch  der  angegebenen  Mengen 
Chloroform  und  Benzol,  welches  mit  Chlorcalciumstückeu  durch  etwal2Btüadige« 
Stehw  getrocknet  ist,  werden  100  g  Alumini  um  chltnid,  das  ist  also  nur  '/j 
der  bis  dahin  üblichen  Menge,  in  etwa  acht  Portionen  binnen  30 — 40  Hinnien 
eingetragen.  Durch  Umschütteln  wird  die  Lösung  dee  Aluminiumchloiid« 
beschleunigt  Nach  dem  Eingetragen  der  ersten  Portionen  wartat  man,  bis  die 
Masse  unter  starker  Erwärmung  und  lebhafter  8alzsäureentwicklung  in  Reaktion 
getreten  ist,  wobei  es  gut  ist,  durch  direktes  Sonnenlicht  oder  schwaches  Er- 
wärmen die  Umsetzung  einzuleiten.  Währenddessen  ist  der  Kolben  mit  einem 
RüokfluBkühler  und  dieser  mit  einem  Ableitungsrohr  oud  AuffimgaToiricbtung 
für  die  entweichenden  Oase  und  Dämpfe  venehen.  Nach  Zusatz  der  ange- 
gebenen Menge  Aluminiumohlorid  läBc  mau  die  Mischung  eine  Stunde  sieden, 
schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  durch,  wobei  sich  die  dunkle  bea- 
£olige  Schicht  hell  grünliohbrann  färbt,  trocknet,  destilliert  das  überschüssige 
Benzol  ab,  trennt  in  üblicher  Weise  durch  DestiUation  des  Rückstandes  du 
gebildete  Diphenylmethan  vom  Triphenylmethan  und  beide  von  einem  nicht 
destillierenden  Rückstand,  und  kristallisiert  das  Triphenylmethan  ans  Benid 
um.  Eine  Vermehrung  der  Aluminium  chloridmenge  verbessert  die  Aus- 
beute nicht,  eine  Verminderung  gibt  schlechtere  Ausbeaten;  das  gleiche 
ist  der  Fall,  wenn  das  Gemisch  länger  als  eine  Stunde  im  Keden  eriialteo 
wird,  weil  sich  dabei  Diphenylenphenylmethan  von  Schmelzpunkt  145^ 
C,H^. 

NCH.CgH^,    bildet,   dieses    aber   vom  Triphenjlmethan   nur  durch  ein 
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langwieriges  Umkristallisieren  zu  trennen  ist 
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Die  in  der  I^teratm  sehr  verbreitete  Angabe,  daß  Kohlenatofftetraoblorid 
und  Üeozol  in  Gegenwart  von  Aluminium chlorid  Triphenylmethan  als  Haupte 
produkt  geben,  ist  unrichtig,  vielmehr  entsteht  hierbei,  wie  Gohbero  '  gezeigt 
hat,  Triphenylchiormethan  [CgH^)^.GC\.  Nach  Beinen  Erfahrungen  geben  1  Teil 
Kohlen Btoöletrachlorid,  3,5  Teile  Benzol  und  ungefähr  1,25  Teile  Aluminium- 
chlorid die  besten  Ausbeuten,  nämlich  bis  87  **/„  der  Theorie.  Eohlenetofftetra* 
chlorid  und  Benzol  müesen  über  Chlorcalcium  scharf  getrocknet  und  soi^:laltig 
fraktioniert  werden.  Die  beiden  Flüssigkeiten  werden  in  einen  Rundkolben  getan, 
der  in  der  Anordnung  von  AnscbOtz  (siebe  Seite  40  des  ,^llgemeinen  Teile'^ 
mit  einem  langen  RückfluBkühler  versehen  ist.  Das  Aluminiumchlorid  wird 
in  Anteilen  von  ungefähr  10  g  hinzugefugt  Die  Reaktion  ist  Htürmisoh. 
Nachdem  das  Chlorid  eingetragen  ist,  wird  die  Mischung  noch  ungefähr 
1  Stunde  auf  dem  Wa«eerbade  erwärmt.  Das  nun  folgende  Zersetzen  des 
Aluminiumchlorids  erfordert  gewisse  VoreichtsmaBregeln.  Die  abgekühlte 
Mischung  wird  in  dflnnem  Strahl  auf  eine  große  Menge  zerstoßenen  Eises 
gegossen,  wobei  die  das  Eis  enthaltende  Schale  durch  eine  Kältemischung 
gekühlt  wird.  Das  Zufügen  des  Reaktion sproduktes  muß  langsam  und  unter 
stetem  Umrühren  erfolgen.  Von  Zeit  zu  Zeit  gibt  man  auch  etwas  Benzol 
hinzu,  um  das  Triphenylchlurmetban  in  Lösung  zu  halten.  Nachdem  alles 
eingetragen  ist,  trennt  man  im  Bcheidetrichter  die  Benzollöaung  vom  Eis  und 
Wasser  und  schüttelt  sie  je  einmal  mit  salzaäurehaitigem  Wasser,  sowie  mit 
reinem  Wasser  durch,  wobei  es  ratsam  ist,  die  Flüssigkeiten  nicht  länger  als 
irgend  nötig  miteinander  in  Berührung  zu  lassen.  Dans  wird  die  Benzol- 
lösuDg  über  Chlorcalcium  gut  getrocknet  und  auf  dem  Waaserbade  so  weit 
als  möglich  konzentriert  Beim  Abkühlen  scheidet  sieb  sodann  über  die 
Hälfte  an  reinem  Triphenjlchlormethan  aus.  Nachdem  alsdann  das  Benzol 
scbliefilich  im  Vakuum  möglichst  abgedampft  ist,  fallt  Äther  weitere  Mengen. 
Diese  Oewinnungsweise  des  Tripenylchlormethans  ist  dem  älteren  Verfahren,' 
das  in  der  Einwirkung  von  Phospborpeutachlorid  auf  Triphenflkarbinol  be- 
steht,  sehr  überlegen. 

Für     die     Kondensation     des  '  Chlorids     der     Toluolsulfoanthranilsäure 

CjH,<„*T an f •  H     ™"'   ^°^1   '™**   Aluminiumchlorid    ist    es    nach 

Ullmaith  und  Bleies'  nicht  notwendig,  das  Säurechlorid  zu  isolieren, 
sondern  man  kann  direkt  die  Benzollösung,  welche  das  Einwirkungsprodukt 
von  Phosphorpcntachlorid  auf  obige  Säure  enthält,  mit  Aluminiumchlorid  in 
Reaktion  bringen.  5  g  bei  130"  getrockneter  Säure  werden  in  «nera 
trockenen  Ballon  mit  50  ccm  thiophenfreiem  Benzol  übei^ossen,  4  g  Phos- 
phorpentachlorid  hinzugefugt  und  so  lange  (ungefähr  20  Minuten]  unter  Rück- 
fluß erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist  und  die  Salzeäureentwicklung 
&8t  aufgehört  hat.  Man  läßt  nun  die  schwach  braun  gefärbte  Lösung 
erkalten  und  setzt  10  g  Aluminiumchlorid  hinzu.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
dunkel,  and  es  beginnt  von  neuem  eine  Salzsäureentwicklung,  die  allmählich 
lebhafter  wird.  Sobald  diese  etwas  nachgelassen  bat,  führt  man  durch 
'/,  Btündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  Kondensation  zu  Ende. 
Durch  Hinzugäbe  von  kleinen  Mengen  Eiswasser  wird  die  Aluminiumdoppel- 
verbindung  zersetzt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  das  unverbrauchte 

'  B.  83.  SU7.  —  '  fl,  7.   1207.  —  '  B.  35,  4274. 
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Benzol  mit  Wasserdampf  abdeatilliert  Der  graue,  b«ni  Erkalten  hart 
werdende  Rückstand  wird  abfiltriert,  zuerst  mit  verdünnter  Sodalösung  und 
dann  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  schliefilioh  getrocknet.  Ausbeute 
an  rohem  p-TaluoUulfon-2-aminohenzaphenon  C^Hj — CO — C^H^ — 
NH— SO,— C,H,   75«/(,  der  Theorie. 

Auch  für  gesättigte  cyklischeKohlenwaBseretoäe  ist  diese  Reaktion  verweDd- 
bar.  So  kam  Kühsanoff  mm  PhcDylcyklohexan,  als  er  in  lOO  g  reines  Benzol 
10  g  feingepulvertes  Aluminiumchlorid  gab,  in  Eisnasser  kühlte,  und  als  das 
Benzol  zu  entarren  b^ann,  langsam  50  g  Cyklohexan  zutropfen  liefi.  Dann 
lieB  er  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  stehen,  gofi  auf  Eis  usw. 
und  kam  schließlich  durch  fraklionierteB  Destillieren  zum  phenylierten  Produkt 


H.C<^- 


•CH.-CH,/      y ( 


Zur  Darstellung  von  Triäthylbenzot  leitet  man  nach  Oatterkamn  und 
Fbitz  ^  in  eine  Mischung  von  50  g  Benzol  und  60  g  Aluminiumchlorid,  die 
unter  Anwendung  eines  RückfluBkühlers  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird, 
3 — 4  Stunden  einen  lebhaften  Strom  von  trockenem  Äthylen  ein.  Bei  An- 
Wendung  von  weniger  Aluminiumchlorid  werden  die  Ausbeuten  weit  sohleohter.' 
Nachdem  man  das  dunkelbraun  gefärbte  Reaktionsprodukt  vorsichtig  aof 
zerkleinertes  Eis  gegossen  hat,  destilliert  man  die  flüchtigen  Rohleuwasser- 
stofie  mit  Wasserdampf  über,  wobei  nur  ein  geringer  nicht  flüchtiger  Rück- 
stand bleibt.  Unterwirft  man  das  übergegangene  Ol  nach  Vereinigung  der 
Produkte  mehrerer  Synthesen  nach  vorheriger  Trocknung  unter  Anwendung 
eines  Aufsatzes  einer  mehrmaligen  Rektifikation,  so  erhält  man  eine  Fraktion 
von  200 — 215*',  welche  aus  fast  reinem  s-Triäthylbenzol  besteht.  Es  empfiehlt 
sich,  die  unter  200**  übergehenden  Fraktionen  bei  einer  erneuten  SyntheM 
mitzubenutzen. 

Mit  einem  großen  ÜberschuB  von  Benzol  als  Verdünnungsmittel  arbätet«n 
auch  GsiOY  und  Köniob"  bei  der  Darstellung  des  o-Nitrodiphenylmethans. 
Zu  seiner  Darstellung  löst  man  nach  ihnen  20  g  o>NitrobenzylchIorid  in 
400  g  Benzol  und  trägt  unter  Erwärmen  auf  dem  Waaserbade  allmählich 
etwa  40  g  Aluminiumchlorid  ein 

''A<?äci + ti«- -  S><'<c:Hr '"'' + «<=i  ■ 

Die  Lösung  färbt  sich  tiefbraun  und  scheidet  ein  schwarzes  Harz  ab. 
Man  schüttelt  den  ganzen  Kolbeninhalt  mit  Wasser  durch,  hebt  die  Beniol- 
Bchicht  ab  und  destilliert  das  Benzol  über.  Dabd  bleibt  dos  o-Nitrodiphenyl- 
methan  als  ein  nicht  nnzersetzt  destillierendes,  dunkel  gefärbtes,  schweres  Ol 
zurück.  Da  dasselbe  mit  gewöhnlichem  Wasserdampf  nur  sehr  langsam  über- 
fireht,  so  wurde  es  in  der  Weise  gereinigt,  daß  man  es  in  einem  Eolbeo  im 
Ölbad  allmählich  auf  160—170''  erhitzte  und  gleichzeitig  stark  übeihitiiai 
Wasserdampf  durchstreichen  Heß.  Zuerst  geht  mit  den  Wasserdämpfen  nodt 
etwas  Benzol  über,  dann  folgt  sehr  bald  das  o-Nitrodipbenylmethan,  welches 
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Bchwerer  ist  als  Waseer.  Dasselbe  wird  mit  Ä.ther  aufgeDommes,  and  die 
Ätherische  Lösung  durch  Chlorcalciam  getrocknet  Nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  erhält  mau  ungefähr  ebeoeoviel  o-Nitrodiphenylmethan,  aJa  man 
o-Nitrobenzylchlorid  angewendet  hat. 

Doch  sei  angegeben,  daB  wie  etwa  12  Jahre  später  Gabbibl  und  Stblzmeb' 
fiuiden,  man  die  gteiche  Auabeute  erreichen  kann,  wenn  man  statt  des  großen 
BenzolaberBchusMS  ein  viel  kleineres  Volumen  Schwefelkohlenstoff  anwendet. 
Der  HauptTorteil  ist  aber  der,  daB  das  Produkt  Engleicb  reiner  aoafällt.  Sie 
scbfltteten  in  eine  LÖBong  von  20  g  o-Nitrobenzr'chlorid  in  SO  ccm  trockenem 
Benzol  und  100  ccm  trockenem  Schwefelkohlen  Stoff ,  die  sich  in  einem  Kolben 
mit  RflckfluBkQhler  befand,  zunücbst  20  g  gepulvertes  Chi  oral  nminium  (aublimiertes 
kaoflichea  von  KAHLBinK)  und  fügten,  als  die  Besktion  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  Qang  gesetzt  war  und  nach  '/,  Stunde  nachznlasBen  begann,  noch  !0g 
desselben  AluminiumchJorids  hinzu.  Als  die  Entwicklung  von  Chlorwaaseretoff  wieder 
nachlieB,  wurde  der  Kolbeninhslt  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Operation  nach  2  Standen 
—  vom  Eintragen  der  ersten  Portion  Chloreluminium  an  gerechnet  —  unterbrochen. 
Der  Eolbeninhalt  wurde  unter  KQhlung  mit  Leitungswasser  ganz  allmfihlich  mit 
Wasser  und  Salss&ure  versetzt  und  durcbgeschüttelt,  bis  die  zähe,  achnaize  Teermaase 
vom  Boden  und  von  den  Wandunc^en  des  Kolbens  verschwunden  war.  Die  obere 
(Benzol-)  Schicht  wurde  abgehoben,  nitriert,  wobei  nur  Spuren  eines  schwarzen  Baraes- 
zarückblieben,  und  eingedampft;  es  hinterblieb  robes  o-Nitrodiphenjltnethan  (18  — 22  g). 
Dieses  Rohprodukt  läßt  sich,  ohne  daß  man  es  zuvor  durch  Abblasen  mit  160°  heißem 
Dampf  reinigt,  mit  Chromsftnre  und  Eisessig  zn  o-Nitrobenzophenon  ÖC<Q»g*'  ' 
(Ausbeute  ca.  19  g,  nach  dem  Umkristallisieren  ca.  17  g)  oxydieren. 

Wie  Toluol  ganz  nach  Art  des  Benzols  bei  derartigen  Synthesen  Ver- 
wendung finden  kann,  aeigt  folgendes.  Zur  Darstellung  der  p-Toluyl-o-benzo»- 
säure  in   annähernd  quantitativer  Ausbeute 

c.H.<«g>o  +  C.H.-CH.  _  co<g;g;zgH,^H 

übergießt  man  nach  Lihfricht'  50  g  Phtalsäureanhydrid  mit  250  g  Toluol 
und  fUgt  unter  Schütteln  portionawebe  50  g  Aluminiumchlorid  zu,  was 
ca.  '/,  Stunde  erforderL  Nach  3— Istündigem  Erwärmen  auf  dem  Dampf- 
bade gießt  man  das  anveränderte  Toluol  vom  Bodensatz  ab,  zersetzt  diesen 
durch  vorsichtige  Zugabe  verdünnter  Salzsäure,  und  treibt  den  Rest  des 
Toluole  mit  Wasserdampf  über.  Den  Rückstand  löst  man  in  heißer  ver- 
dünntet Natronlauge,  filtriert  vom  Unlöslichen  ab,  föUt  die  Toluylbenzoesäure 
mit  Salzsäure,  und  filtriert  sie  nach  12  Stunden  ab. 

Um  zum  p,p-Ditolylketon  zu  kommen,  trägt  man  in  200  g  der  im 
Handel  vorkommenden  SOprozentigen  Lösung  von  Chlorkohlenozyd  in  Toluol 

COCI,  +  2C,H,-GH.=.  CO<^»^<~p^  +  2HCI 

nach  Lihpiucht'  im  Verlauf  von  3 — 4  Stunden  100  g  Alumininmchlorid 
ein,  und  erwärmt  noch  einige  Zeit  sehr  gelinde.  Der  Apparat  ist  so  ein- 
zurichten, daß  das  sich  verflüchtigende  Chlorkohlenoxyd  in  kalt  gehaltenem 
Toluol  wieder  konzentriert  wird.  Nach  Waeaerzasatz  erhält  man  rohes  Di- 
tolylketon,  das  man  aus  Alkohol  umkristallisiert     Ausbeate  gut 
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Als  Fall  der  Verwendung  von  fiberachüBaigam  Xylol  sei  angeführt,  daÖ 
AlumiDiumcfalorid  nach  GbS.be  '  zur  direkten  Überführung  von  Eoblenwasser 
stoßen  in  Amine  im  Sinne  der  Gleichung 

C.H,  +  NH,.  OH  =-  C,H, .  NH,  +  H,0 

zu  dienen  vermag.  Bei  5  ständigem  Erwärmen  von  10  g  Hydroxylaminchlor- 
hydrat,  11  —  12  g  Chloraluminium  und  50  g  o-Xylol  während  5  Btunden  im 
Wasserbade,  betrug  die  Xylidiamenge  3  g,  und  bei  längerem  Erwärmen  bis 
zu  12  Stunden  3,5  g,  und  zwar  war  4-Amino-l,2-iylol  entstanden.  Versuche 
mit  Phenylhydrozylamin  usw.  führten  nicht  zum  Ziele. 

Enate  des  Alumininmohlorids  dnroh  metmlluchea  Ali™'"i'""  in  Gegenwart 
von  Sal»&nre  oder  ttneokailberohlorid. 

Der  bereits  besprochenen  Unzuverlässigkeit  des  Aluminiurachlorida,  fiiOä 
man  es  nicht  Irisch  durch  Sublimation  bereitet  hat,  hat  Racziewamowski  ' 
dadurch  abzuhelfen  gesucht,  daß  er  an  seiner  Statt  Aluminium späne  und 
salzeaures  Gas  bzw.  Quecksilberchlorid  angewendet  hat.  Bei  dem  Gebrauch 
eines  großen  Cberscbusses  eines  geeigneten  Verdünnungsmittels,  als  welches 
oft  das  eine  der  Ausgangsmateriatien  dienen  kann,  geht  die  Reaktion  nbig 
von  statten  und  man  erhält  mehr  oder  weniger  dieselbe  Ausbeute,  wie  sie 
unter  denselben  Umständen  gutes  Aluminiumchlorid  gibt 

Zur  Darstellung  von  Diphenylmethan  leitete  er  in  das  Gefäß,  in  welchem 
sich  325  g  Benzol  und  2  g  Aluminiumspäne  befanden,  20  Minuten  lang  gas- 
förmige Salzsäure  ein  und  ließ  hierauf  einige  Stunden  in  Buhe.  Die  Aluminiam- 
späne  blieben  anfangs  unverändert,  erst  nach  1 — 2  Stunden  erfolgte  une  leb- 
hafte Entwicklung  von  Wasserstoff  blasen,  die  Aluminiumspäne  verloren  ihren 
Metallglanz,  nahmen  eine  braune  Farbe  an  und  das  Benzol  wurde  gelb. 
Hierauf  wurden  50  g  Benzylcblorid  mittels  eines  Habntriohters  tropfenweise 
zugesetzt,  wobei  gleichzeitig  das  GefaQ  mit  kalt«m  Wasser  gekühlt  wurde. 
Die  Reaktion  trat  alsbald  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff 
ein ;  die  Aluminiumspäne  färbten  sich  allmählich  dunkel  imd  gingen  in 
Lösung.  Nach  Verlauf  von  lÖ  Stunden  stellte  das  Reaktionsprodukt  eine 
Masse  mit  zwei  scharf  abgegrenzten  Schichten  dar,  welche,  vermischt,  eich 
wieder  trennten;  die  untere  war  bedeutend  dunkler.  Das  Reaktionsprodukt 
wurde  alsdann  mit  Wasser  zerlegt,  ausgewaschen  und  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet. Mittels  fraktionierter  Destillation  wurden  42  g  an  DiphenylinetliaD, 
also  63  "/g  der  theoretischen  Ausbeute,  erhalten. 

C,H,  +  C^,— CH,C1  —  ^•^>CH,  4-  HCl . 

Zur  Darstellun'g  von  Äthylbenzol  wurden  400  g  Benzol  nach  Zugabe 
von  3  g  Aluminium  Spänen  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt  Einige  Zdi 
nachdem  die  Späne  unter  dem  Einfluß  der  Salzsäure  schon  die  braune  Farbe 
angenommen  hatten,  wurden  tropfenweise  200  g  Äthylbromid  tageaetxt; 
bald  trat  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  ein.     Behoft  Ver- 
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gröfierung  der  Ausbeute  wurden  entsprechend  seinen  Anscbauungen  (siehe 
Seite  643],  nachdem  die  Reaktion  sich  48  Stunden  in  der  Kälte  vollzogen 
hatte,  noch  weitere  500  g  Benzol  und  1  g  Aluminiumspäne  dazugegeben 
und  das  Gemisch  2  Stund^i  lang  auf  dem  Wasserbade,  anfangs  schwach, 
später  bis  zum  Sieden,  erhitzt  Ähnlich  wie  beim  Dipbenjlmetfaan  gingen 
auch  hier  die  Aluminium späne  iu  Lösung  und  das  flüssige  Reaktionsprodukt 
bestand  aus  zwei  scharf  getrennten  Schiebten.  Untersuchungen  einer  jeden 
von  diesen  Schichten  zeigten,  daB  die  ontere  vorwiegend  Eohleowasserstofie 
mit  mehreren  Seitenketten,  die  obere  vorwiegend  Ath^lbenzol  mit  verhältnis- 
mäßig kleinen  Mengen  von  Di-  und  Triäthylbenzolen  enthielt.  Das  Reaktions- 
produkt  wurde  mit  Wasser  zerlegt,  ausgewaschen  und  mittels  Chlorcalcium 
getrocknet.  Durch  fraktionierte  Destillation  wurden  daraus  136  g  Atbyl- 
benzol,  also  70**/g  Ausbeute  erbalten,  nebst  einer  kleinen  Menge  höher 
siedender  Produkte. 

Bei  der  Darstellung  von  Isopropylbeazol  aus  Benzol  und  Isopropylbromid 
wurde  66  "jg  Ausbeute  erzielt.  Die  Methode  eignet  sich  aber  nicht  zur  Dar- 
stellung von  Triphenylmethan  aus  Chloroform  und  Benzol,  weil  wahrscheinlich 
anfangs  das  Aluminium  reduzierend  auf  das  Chloroform  wirkt,  denn  man  er- 
hält sehr  reichlich  Diphenylmethan. 

Quecksilberchlorid  und  Aluminium  wirken  unter  Feuereracheinung  auf- 
einander ein.  Man  erhält  Quecksilber  und  Aluminium chlorid.  Zur  Darstellung 
von  Athylbenzol  unter  Benutzung  dieser  Reaktion  verfuhr  er  so,  daß  er  zu 
einem  Gemisch  von  410  g  Benzol,  6  g  Äluminiumspäuen  und  90  g  Queck- 
silberchlorid, welches  mit  Eis  gekühlt  wurde,  allmählich  206  g  Äthylbromid 
mittels  eines  Hahntrichters  tropfenweise  hinzufügte.  Während  der  Reaktion, 
welche  sogleich  nach  dem  Zusatz  der  ersten  paar  Tropfen  Athylbromid  eintrat, 
entwickelte  sich  lebhaft  Halogen  Wasserstoff*.  Nach  beendeter  Gasentwicklung 
wurde  das  Reaktionsprodukt  noch  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen,  und  hierauf  der  Inhalt  mit  kaltem  Wasser  zer- 
setzt,  ausgewaschen  und  mittels  Calciumcblorid  getrocknet.  Bei  der  frak- 
tionierten Destillation  des  Produktes  wurde  erhalten: 

106  g  Atbylbenzol,  entsprechend  53*'/g  Ausbeute; 
14  g  EoÜenwasserstoffe,  welche  von  170 — 200"  siedeten  und 
20  g  über  200  **  siedende  Kohlen wassers  100*6. 

Das  Queksilbercblorid  unterlag  während  der  Reaktion  nur  teilweise  der 
Reduktion  lu  Quecksilbercblorür  und  Quecksilber,  ein  Teil  blieb  unangegrifien. 

Ameisensäure. 

Die  Ameisensäure  mag  zu  inneren  Kondensationen  verwertbar  s«n.  So 
teilen  Bertram  und  Wabilbacu'  mit,  daß  die  Überführung  des  Lavendel- 
alkobols  CjgHjjO  zum  Kohlenwasserstoff  Cj^H^^  am  besten  durch  Erwärmen 
eines  Geraiscbea  gleicber  Teile  Lavendelalkohol  und  Ameisensäure  vom  spez. 
Gew.    1,22    auf  30"   bewirkt   wird.      Die    eintretende    Reaktion    bringt    die 
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TtjmperatuT  auf  CO"  und  die  Flüssigkeit  teilt  sicli  bald  in  3  Schichten,  deren 
obere  ans  ringförmigen  Kohlen wasseretoflen  besteht.  Die  Destillation  derselben 
im  Dampfslrom  lehrt,  daJl  trotz  der  niedrigen  Reaktionstemperatur  dieser  am 
einem  flüchtigen  Teil  und  einem  Gemenge  von  polymeren  Kohlen wasserstoOen, 
die  so  nicht  übergehen,  sich  lusammunsetzt  Diese  innere  Kondensation  kann 
auch  durch  Katiumbisulfat  oder  verdünnte  Bchwetelsäure  bewirkt  werden,  nur 
sind  die  Ergebnisse  dann  noch  ungünstiger, 

Ammoniak. 

Dos  Ammociak  hat  wie  alle  Lösungen  von  Alkalien  kondensierende 
Eigenschaften.  Es  sei  gleich  bemerkt,  daß  Kulilauge  und  Natronlauge  diese 
in  weit  stärkerem  Grade  zeigen.  Aber  die  übermäßige  Stärke  ist  oft  w^en 
drohender  Verharzung  uan.  gar  nicht  erwünscht.  Ja  auch  das  Ammoniak  maf 
in  vielen  Fällen  noch  zu  stark  sein,  und  sein  Ersatz  durch  die  schwächeren 
primären  und  sekuudären  Basen,  wie  Methylamin,  Diraethjlamin  usw.,  worüber 
wir  ausfuhrliches  beim  Dimetbjlamin  finden,  wird  ofl  vorieilhafl  sein.  Dieser 
Enuitz  ist  Yon  Knoetekaoel  vorgeschlagen,  und  eröffnet,  indem  er  die  konden- 
sierende Wirkung  bei  durch  Alkali  überhaupt  kondensierbaren  empBodlichen 
Verbindungen  abzutönen  gestattet,  eine  gani  neue  Perspektive  besonders  hin- 
sichtlicb  der  Verbesserung  der  Ausbeuten. 

Jafp  und  Streatfield^  haben  vor  22  Jahren  die  kondensierende  Eigen- 
schaft des  Ammoniaks  entdeckt.  Auf  diese  von  ihnen  zuerst  beobachtete,  merk- 
würdige dehydratisierende,  also  wasserent  zieh  ende  Wirkung  einer  wässerigen 
Amnion iakflÜBsigkeit  weisen  sie  besondere  hin.  Wir  finden  heute  schon  gar 
nichts  Auftalliges  mehr  daran. 

Der  von  ihnen  beobachtete  Fall  war,  dah,  wenn  Phenanthrenchinon, 
Acetessigester  und  konzentrierte  Ammoniakfiüssigkeit  kure  Zeit  hindurch 
unter  Druck  auf  100 "  erhitzt  werden ,  sich  Eben  an  throxylen  acetessigester 
bildet. 

C,H«-CO  ,CO-CH,         C,H,-C=C<SnA  P^ 

I  I     +CH./  -L  I  ™"*^"'  +  H.O. 

C,H,-CO  \coo.c,H.     c,y.— CO 

Nach  Knoeybmaoel^  ist  auBer  den  eben  erwähnten  primären  und  sekun- 
dären Basen,  wie  Dimethylarain  [siehe  daher  auch  bei  diesem),  auch  Ammoniak 
selbst  ein  Kondensationsmittel  für  Aldehyde  mit  Körpern,  welche  die  Metbylen- 
gruppe  zwischen  negativen  Gruppen  enthalten. 

Zur  Herstellung  des  Benzylidenmalonsäureesters  soll  man  daher  1600  g 
Malouester  und  1060  g  Benzaldehyd  mischen. 


und  mit  ca.  20  g  Ammoniak  in  Alkohol  gelöst  unter  Kühlung  oder  «ich 
bei  Wasserbadtemperatur  versetzen.  Nach  beendigter  Kondensation  wird  das 
Ammoniak   durch    Waschen  mit  Säure  und  Wasser   entfernt,   und   das  tück- 
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stäudigfe  Ol  im  Vakaum  destilliert,  worauf  bei  12  mra  Druck  dos  Konden- 
aationeprodubt  zwischen  185 — 190**  übergebt. 

Zur  OewinDung  des  AthylidenacetesBigesters  werden  1300  g  Aceteasig- 
ester  mit  440  g  Acetaldehyd  gemengt  uud  es.  10  g  Ammoniak  unter  Kühlung 
mit  Eis  und  Xochs&h  eingeleitet.  Nacb  beendiffter  Kondensstion  wird  das 
eatstandene  Produkt  in  gleicher  Weise  rein  erhalten. 

Zur  Gewinnung  von  zimtsaurem  Ammonium '  werden  1040  g  Malonsaure 
in  Alkohol  gelöst,  mit  Ammoniakgas  gesättigt  und  unter  Zusatz  von  1060  g 
Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbade  digeriert 

C^Hj-CHO  +  CH,<^QQg  =  C,H,-CH=CH— COOH  +  CO,  +  H,0  .  ■ 

Unter  Kondensation  und  Kohlensäureabspaltung  entsteht  das  Ammonium- 
salz, aus  welchem  Mlneralsäuren  die  Zimtsäure  abscheiden. 

Höchst  merkwürdig  ist,  in  welcher  Wdse  das  Ammoniak  die  Addition 
von  Blausäure  an  Aldehyd-  und  Ketongruppen  unterstützt.  Ausgenutzt  ist 
das  bisher  fast  nur  in  der  Zuckergruppe,  aber  bei  der  Unsumme  von  Ketonen 
und  Aldehyden  komplizierter  Konstitution,  die  gerade  die  Kondensationen 
ergeben,  steht  dieser  Reaktion  wohl  noch  ein  sonstiges  weites  Feld  der  An- 
wendung bevor. 

Die  Anlagerung  der  Blausäure  an  Arabinose  beansprucht  ca.  8  Tag^ 
während  eine  Zugabe  von  4  Tropfen  Ammoniak  auf  je  100  g  Arabinose  die 
Zeit  hierfür  auf  13 — 24  Stunden  herabsetzt,  und  das  gleiche  fand  KtLUia* 
bei  der  Darstellung  des  Galaktosekarbonsäureamids.  Zwecks  dessen  Ge- 
winnung versetzte  er  30  g  fein  gepulverte  Galaktose  mit  6  com  Wasser,  gab 
die  berechnete  Menge  einer  ca.  SOprozentigen  Blausäure  nebst  einem  Tropfen 
des  gewöhnlichen  als  Reagens  benutzten  Ammoniaks  zu  und  mischte  gut  durch. 
Das  Ganze  erstarrt  allmählich,  und  nach  12  Stunden  saugt  man,  nach  Zu- 
gabe des  gleichen  Volums  Wasser,  von  den  Kristallen  ab,  die  sich  als 
Galaktosekarbonsäureamid  erweisen,  und  an  denen  die  Ausbeute  40 — 50  "/^ 
vom  verwendeten  Zucker  beträgt. 

Für  die  Bereitung  größerer  Mengen  ist  dieses  Verfahren  nach  E.Fibchee' 
wenig  geeignet,  weil  die  Reaktion  infolge  der  starken  Konzentration  der  Lösung 
zu  heiÜg  wird,  und  eine  groBe  Menge  von  dunkelgefarbten  Nebenprodukten 
liefert  Dieser  Dbelstand  wird  vermieden  bei  Anwendung  von  verdünnten 
Lösungen,  zur  Einleitung  der  Reaktion  ist  es  aber  auch  dann  rorteilhafl,  eine 
kleine  Menge  Ammoniak  zuzufügen. 

Bei  Versuchen  in  größerem  MaBstabe  hat  sich  folgendes  Verfahren  be- 
währt 5  kg  wasserfreier  sogenannter  amerikanischer  Zucker  werden  in  einem 
großen  Glasballon  in  25  1  einer  Sprozentigen  wässerigen  Blausäure  gelöst 
und  10  com  gewöhnliche  Ammoniaklösung  zugesetzt  Die  Mischung  bleibt 
bei  einer  Temperatur  von  25 '^  6  Tage  stehco,  wobei  sie  sich  allmählich  braun 
färbt  und  der  Geruch  nach  Blausäure  bedeutend  sohwächer  wird.  Die  Flüssig- 
keit wird  nun  rasch  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  6,7  kg  kristatlisiertem  Baryt- 
bydrat,   welche  in  20  1  Wasser  heiB  gelöst  sind,    bis  zum  Verschwinden  des 
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664  Kondenaieren. 

AmmoDiakB  gekooht  Diese  Operation  nimmt  mehrere  Stunden  in  Anspruch. 
Zu  der  heißen  Flüesigkeit  fugt  man  dann  so  viel  Schwefel aäure,  daS  sie  stark 
Bauer  reagiert,  verjagt  die  UDveränderte  Blausäure  durch  weiteres  Eochen, 
iällt  den  Baryt  quantitativ  mit  Schwefelsäure  und  verdampft  das  Filtrat  in 
einer  flachen  Schale  mit  schwaoh  gespanntem  Wasserdampf  bis  zum  dicken 
Sirup.  Der  letztere  beginnt  in  der  Kälte  nach  mehreren  Tagen  zu  kristalli- 
sieren und  scheidet  in  eiui^n  Wochen  den  größten  Teil  des  ec-HeptonsäiiTe- 
laktons  ab.  Um  die  Kristalle  von  der  dicken  dunkeln  Mutterlauge  zu  trennen, 
wird  die  Masse  mit  80  prozentigem  Alkohol  angerieben  und  an  der  Saug- 
pumpe sbfiltriert  oder  besser  auf  einer  Zentrifuge  abgeschleudert.  18,5  k^ 
Traubenzucker  lieferten  von  diesem  Produkt  6,5  kg.  Aue  der  Muttarlauge 
wurde  durch  Abdampfen  und  längeres  Stehenlassen  noch  850  g  desselben 
Materialee  erhalten.  In  den  letzten  Mutterlaugen  ist  dann  noch  die  ^'Hepton- 
säure  enthalten.  Durch  Lösen  in  warmem  Wasser  und  Zugabe  von  Alkohol 
wurde  das  cc-Lakton  rein  erhalten. 

Auch  die  von  Maqitemne  und  Eiliani  gegebene  Vorschrift  zur  Be- 
reitung der  (ü-Galaheptonsäure  liefert  ein  ziemlich  unreines  Produkt,  und 
wurde  deshalb  von  E.  Fischer'  folgenderart  abgeändert.  100  g  reine  Galak- 
tose werden  in  150  g  Wasser  warm  gelöst,  in  einer  Flasche  mit  Glaaatopftn 
auf  0 "  abgekühlt  und  mit  28  ccm  wasserfreier  Blausäure  versetzt.  Man  fugt 
der  Mischung  noch  2 — 3  Tropfen  Ammoniak  zu  und  läßt  sie  in  £iswasser 
stehen.  Im  Laufe  von  24  Stunden  scheidet  sich  dann  schon  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  a-Galaheptousäureamid  kristallinisch  ab.  Derselbe  ist  rein 
weiß,  und  nird  abfiltrierL  Ausbeute  unge&hr  25  "j^  der  angewandten  Galak- 
tose. Läßt  man  3  Tage  im  Eiswasser  stehen,  so  beträgt  die  Ausbeute  üO^oi 
aber  das  Produkt  ist  gelbgrau  und  die  Mutterlauge  tiefbraun  gefärbt  IKe 
letztere  dient  zur  Bereitung  der  ^-Galahep tonsäure. 

Bei  der  Anlagerung  von  Blausäure  an  a-Galaheptose  entsteht  in  der 
Kälte  das  Cyanhydrin,  welches  aber  schon  bei  Zimmertemperatur  teilweise  io 
das  Amid  übergeht  Wegen  der  besseren  Ausbeut«  und  größeren  Beinhdt 
der  Produkte  empfiehlt  es  sich,  die  beiden  Beaktioneu  in  getrennten  Ope- 
rationen auszuführen.  Zur  Bereitung  des  eratereo  I5at  Fischer'  deshalb  10  g 
reine  Galaheptose  in  10  ccm  Wasser,  kühlt  auf  0"  ab,  fugt  2  ccm  wasser- 
freie Blausäure  und  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu.  Läßt  man  diese 
Mischung  bei  0**  stehen,  so  beginnt  schon  nach  '/i  Stunde  die  Ausscheidung 
des  Cyanhjdrins,  und  nach  mehreren  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  in  einen 
dicken  kristallinischen  Brei  verwandelt.  Nach  24  Stunden  wird  die  färblose 
Masse  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  verrührt  und  abgesogen.  Man  erhält 
davon  ungefähr  die  dem  angewandten  Zucker  gleiche  Menge.  Erwärmt  man 
10  g  dieses  Cyanhydrins  in  fein  gepulvertem  Znstande  mit  der  Ö&chen 
Menge  Wasser  12  Stunden  auf  50 — 60",  so  ist  der  Cbergang  ine  Amid 
vollendet 

Ammonlumvanadinat. 

Die  Kondensation  zwischen  130  kg  Anilinohlorhydrat,  77  kg  Trititrct- 
phenol  und  200  kg  Anilinöl,  die  bei  120''  ausgeführt  wird,  soll  durch  Zu- 
gabe voQ   0,5  kg  vanadinsaurem   Ammonium^  wesentlich  erleichtert  werdei). 
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AnfimontrichloHd. 

Im  AntimoDtrichlorid  hat  Smith'  eia  Mittel  zur  VerbeBserung  der  Äua- 
beote  an  zn  kondeoBierenden  Kohlenwasserstoffen  gefunden.  Leitet  man 
Naphtaljn  durch  eine  gl&hende  Röhre,  so  erhält  man  leodiuaphtyl  C^^H, — 
CjgHf  in  sehr  geringer  Menge;  leitet  man  aber  Äntimonchlorid  zugleich  mit 
durch,  so  greift  dieses  in  den  EondensatioDsprozeB  ein,  und  auBer  Salzsäure 
bilden  sich  nunmehr  rrächliche  Mengen  des  gesuchten  Körpers. 

eC,.H,  +  3SbCI,  —  SW  +  6UC1  +  8(C,Ä-C,.H,) . 

(Zinntetrachlorid  leistet  bei  dieser  Reaktion  noch  bessere  Dienste,  indem 
es  in  Dichlorid  übergeht,  doch  scheinen  eich  in  seiner  Gegenwart  immer  zu- 
gleich geohlorte  Produkte  >u  bilden.  Benzol  lieferte  mit  ihm  in  kuzer  Zeit 
sehr  reichlich  Diphenyl.) 

BaHumhydroxyd. 

Das  Bar^thydrat  hat  doroh  Tiehann  und  Krüger'  seine  technisch  so 
wichtig  gewordene  Anwendung  zur  Kondensation  von  Citral  mit  Aceton  zum 
künetlichen  Veilchenöl,  zum  Pseudojonon,  gefanden. 

Da  Citral  ein  Aldehyd  ist,  sollte  es  sich,  wie  die  meisten  Aldehyde  mit 
Aceton  kondensieren  lassen.     Der  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzung. 

CH,— CH-  CH,— CH~CH— C^^a^H— CHO 

1  I  +  CH,— CO-CH,  — 

CH,  CH, 

CH,-CH-CH.-CU=;CH-C— CH— CH=CH-CO— CH, 

+  H.0. 


CH, 


Die  Kondensation  erfolgt,  wenn  man  gleiche  Oewichtsteile  von  Citral  und 
Aceton  mehrere  Tage  mit  einer  ^kalischen  Flüssigkeit,  zweckm&Big  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Bariumhydr&t,  schüttelt.  Man  nimmt  die  Reakdons- 
prodokte  in  Äther  auf  und  unterwirft  den  beim  Abdampfen  des  Äthers 
bleibenden  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  der  fraktionierten  Deetil- 
ladoD,  indem  man  die  unter  12  mm  Druck  bei  138 — 165"  übergehende 
Fraktion  gesondert  aufiangL  Man  vertrdbt  daraus  unangegriffenes  Citral, 
unverändert  geblieheues  Aceton  und  flüchtige  Kondensationsprodnkte  des 
letzteren  im  mäßigen  Dampfetrome  und  fraktioniert  das  zurückbleibende  Ol 
nochmals  im  Vakuum.  Die  unter  12  mm  Druck  bei  143 — 145"  siedende 
Fraktion  besteht  ans  dem  gesuchten  ungesättigten  Keton,  welchem  sie  den 
Namen  Pseudojonon  gaben. 

Böttingeb'  hat  die  ßrenztraubensäure  CHj — CO — COOH  mittels  Baiyt- 
hydrat  kondensiert  Er  versetzte  zu  dem  Zwecke  5  Teile  Brenitraubensäure 
jnit  3  Teilen  kristallisiertem  Hydrat  nebst  so  viel  Wasser,  daß  das  Qemisch 
bei  140"  siedete,*  und  erhielt  als  Kondensatioosprodukt«  Brenzweinsaure  und 
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UvinBBUie  (i-Methylisophtalsäure).  Wir  sehen,  es  hsndelt  sich  bei  dieser 
Ketonsäure  um  innere  Kondensationen,  die  an  die  des  Acetons  zu  Mesitylea 
erinnern. 


Benzotrichlorid  ktuin  nach  Wittenbero^  zur  Gewinnung  von  Reso- 
cfsnin  Cj^Hj^O,  durch  Kondensation  von  Acetessigester  und  Resorcin  dienen, 
doch  liefert  konzentrierte  Schwefelsäure  weit  bessere  Ausbeuten. 


Lorenz*  gibt  an,  daB  sich  Piperonal  und  alkoholischea  Ammoniak  b« 
Gegenwart  voa  etwas  Blausäure  in  anderer  Weise  kondensieren,  als  ohne 
dieselbe.     Mit  Blausäure  Terläuft  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

3  (C,H,0.)  +  2  NH,  —  3  H,0  +  C,.H„N,0, , 

und  der  entstandene  Körper  schmilzt  bei  213".  Ohne  diese  entsteht  ein 
Körper  von  derselben  Summenformel,  der  aber  bereite  bd  172"  schmilzt  ond 
sich  auch  sonet  abweichend  verhält  (vielleicht  atereochemische  Verscfatedenfaeit). 
Oh  Blausäure  auch  in  anderen  Fällen  in  besonderer  Weise  kondensiereod 
zu  wirken  vermag,  ist  nicht  bekannt. 

Borsäure. 

Bis  zum  Jahre  1899  war  es  üblich,  Akrolem  durch  Waaserabspaltang 
aus  dem  Glycerin  mittels  Kaliumbisul&t  darzustellen. 

CH,.OH— CH.0H-CH,.0H-2H,0  =  CH,-TCH— CHO. 

Die  letzt^nannte  Substanz  hat  aber  als  Entwässerungsmittel  den  Nachteil,  daft 
das  darin  enthaltene  fast  wie  eine  freie  Säure  wirkende  zweite  Molekül  Schw^l- 
säure  als  Oxydationsmittel  zerstörend  auf  die  organische  Substanz  einwirkt. 
Femer  wird  auch  durch  die  massenhaft  entwickelte  schweflige  Säure,  die  ins 
Destillat  iäbergeht,  die  Rdndarstellung  des  Akroleins  erschwert  Beides  schien 
Wohl  und  Neubebo'  vermeidbar  durch  Verwendung  von  BorBäureaDhvdrid 
an  Stelle  des  Bisulfates.  Deshalb  wurden  40  g  Qlfcerin  mit  15,2  g  gepul- 
vertem Boreäureanhydrid  gut  gemischt  und  aus  einer  Metallretorte  (siehe  im 
Abschnitt  „Destillieren")  rasch  destilliert  Neben  Walser  ging  ein  gelbbraunes 
Ol  über,  aus  dem  51,8  "/o  ^^  Theorie  an  reinem  Akrolem  erhalten  wurden. 
Weitere  Versuche  zeigten,  daB  statt  des  Anhydrids  mit  gleichem  Erfolge  auch 
die  weit  wohlfeilere  Borsäure  benutzt  werden  kann.  '/^  kg  Glyoerin  und 
^/g  kg  kri stall i gierte  Borsäure  wurden  in  einer  Metsllretorte  von  ca.  3  1  Inhalt 
zunächst  bei  geöffnetem  Deckel  erhitzt,  solange  Wasserdämpfe  entwichen  und 
bis  sich  die  Masse  zu  schwärzen  begann.  Dabei  entweicht  mit  den  Wta^x- 
dämpfen  etwas  Glycerin  und  Borsäure,  aber  kein  Akrolein,  da  zur  Zeraetiun^ 
der    intermediär    entstehenden   Borsäureglycerinverbinduug   sehr   viel   höhere 
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Kondeiuiereit.  667 

Temperatur  erforderlich  ist.  Nach  dem  Erkalten  ward  die  Retort«  geschlossen 
und  zur  Erhöhung  der  Heizwirkung  mit  einem  Schornstein  aus  Asbestpappe 
umgeben,  mit  dem  Kühler  verbunden  und  mittels  sweier  Zefanbrenncr  erhitzt 
So  läßt  sich  die  Destillation  in  etwa  '/^  Stunden  beendigen  und  liefert  154  g 
Akroleln  =  50,5  "/„  der  Theorie.  Bei  nicht  genügend  hoher  Temperatur  geht 
die  Desdlladon  zu  langsam  vor  sich,  und  setzt  sieb  Borsäure  im  Kühler 
fest,  was  zu  anangenehmen  Verstopfungen  führt  Das  Destillat  wird  zur 
Reinigung  einmal  filr  sich  und  zweimal  über  Chlorcalcium  destilliert 

Deichleb  und  Weizha.nii>  hatten  im  Jahre  1903  beobachtet,  daB  bei 
der  Darstellung  der  a-OxTnaphtoylbeuzoesänre  aus  a-Naphtol  und  Phtalsäure- 
anhydrid  in  bor-schvefelsaurer  LSsung  (siehe  bei  der  ßchwefebäure  als  Kon- 
densiermittel) 

C.H«<go>0  +  C,.H,.OH  (+  BonSure)  =  CH.<gg3-^»"»-ÖH 

die  Ausbeute  etwa  30  "/^  betrug.  Weitere  Untersuchungen  hatten  sie  über- 
zeugt, daB  die  Schwefelsäure  hier  gewiaserm&ßen  nur  eine  sekundäre  Rolle 
spielt,  während  die  Borsäure  unbedingt  zum  Verlauf  der  Reaktion  gerade  in 
der  ang^benen  Richtung  nötig  ist.  Eine  derartig  kondensierende  Wirkung 
TOD  Borsäure  allein  ist  hier  zum  ersten  Male  beobachtet,  und  auch  keines- 
wegs analog  der  bei  den  Schwefelsäurekondensationen  ausführlich  zur  Be- 
sprechung kommenden  Wirkung  der  Borsäure  in  der  Art,  daS  namentlich  in 
der  Anthracenreihe  häufig  erst  ihre  Gegenwart  einen  glatten  Verlauf  derartiger 
Kondensationen  herbeiführt  Weiter  ist  aber,  wie  die  Betrachtung  obiger 
Gleichung  ergibt,  die  Wirkung  der  Borsäure  hier  keine  eigentlich  konden- 
sierende, da  sie  keine  Waeserabspaltung  bewirkt,  sondern  eine  mehr  kata- 
Ijrtiache,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  daß  die  Borsäure  mit  dem  Naphtol 
einen  Ester  bildet,  der  sich  leichter  mit  Phtalsäureanhydrid  vereinigt  Diese 
Annahme  findet  eine  Unterstützung  darin,  daB  die  Borsäure  auch  durch 
wiederholtes  Umkristallisieren  der  Rohschmelze  aus  Benzol  oder  dergleichen 
□  icbt  entfernt  werden  konnte.  Dies  war  allerdings  leicht  durch  kochendes 
Wasser  zu  erreichen,  wobei  vielleicht  eine  Verseifung  des  vorhandenen  Bor- 
säureesters  erfolgt 

Die  Versuche,  die  Borsäure  durch  andere  Kondensiermitte],  wie  Natrium- 
acetat  oder  Phosphoreäure,  zu  ersetzen,  schlugen  sämtlich  fehl,  indem  sich 
entweder  gar  keine  oder  nur  spurenweise  Oxynaphtoylbenzoesäure  (aber  mehr 
a-Naphtofluoran)  bUdete.  Dagegen  verläuft  der  ProzeB  bei  Anwendung  von 
Borsäure  fast  ganz  ohne  Bildung  von  Nebenprodukten  [nur  bei  ungünstig 
geleiteten  Schmelzen  bilden  sich  geringe  Mengen  von  a-Naphtofluoran).  Ja, 
noch  mehr,  es  zeigte  sich,  daB  die  Darstellung  von  Oxynapbtaoenchinon, 
welche  ursprünglich  beabsichtigt  war,  statt  in  einem  Prozeß,  bedeutend  vor- 
teilhafter in  zwei  getrennten  Operationen  vorgenommen  wird,  indem  man  zu- 
näcbst  die  Ozynaphtojlbenzoesäure  daretellt  und  reinigt  und  die  reine  Säure 
dann  mit  Schwefelsäure  weiter  kondensiert.  Hierdurch  ließen  sich  nämlich 
nicht  allein  die  Ausbeuten  bedeutend  verbessern,  sondern  auch  wesentlich 
reinere   und  einheitlichere  Produkte  erzielen,  als  bei  dem  kombinierten  Ver« 
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DigiLizedbyGoOglc 


668  KondMuisreD. 

fahren.  AaBerdem  konnte  das  Verfahren  der  Kondensation  mit 
Borsäure  mit  weit  besseren  Resultaten  verallgemeinert  werden. 
Oxy-  und  Sulfophtalsäure,  velche  nach  dem  Verfiüiren  mit  Borsäure  nnil 
Schwefelsäure  nur  geblechte  Resultate  ergaben,  konnten  an  Stelle  von  Phtd* 
säure  zur  Kondensation  gebracht  werden,  während  das  oc-Naphtol  durch  die 
meisten  seiner  Derivate  erEetzt  werden  konnte,  vorausgesetzt,  daB  die  der 
OH-Gruppe  benachbarten  beiden  Stellungen  unbesetzt  sind.  Naphtalin  selbst, 
wie  auch  Naphtylamin  scheinen  dagegen  nicht,  j?-NaphtoI,  ebenso  wie  Dsch 
der  Friedel-Crapts sehen  Methode,  nur  sehr  schlecht  und  mit  minimaler 
Ausbeute  in  Reaktion  gebracht  werden  zu  können. 

Die  mannigfachen  Vorzüge  der  Borsäureschmelze  liefien  sie  diese  Reaktioo 
zum  Gegenstand  eingehendster  UnterauchuDgen  zur  Feststellung  des  Einflusses 
von  Mengen-  und  Temperatur -Verhältnissen  machen.  Erhitzt  man  in  einer 
Schale  auf  freier  Flamme  ein  Gemisch  von  Fhtalsäureaahjdrid ,  a-Naphlol 
und  Borsäure  zu  gleichen  Teilen,  so  schmilzt  dasselbe  bei  120'*  zu  einer 
kanariengelben  Flüssigkeit  ein,  die  nach  Verlauf  von  einer  Stunde  bei  175' 
zu  einer  rotbraunen  Masse  erstarrt  £ine  derartig  geleitete  Schmelze  ergib 
ca.  40  °/f,  der  theoretischen  Ausbeute.  Führt  man  aber  den  Versuch  in  äuein 
Rundkolben  aus,  der  zwecks  Rückleitnng  der  sublimlerenden  Phtalsäure  und 
des  mit  dem  entweichenden  Wasser  mitgerissenen  Naphtols  mit  einem  St«|- 
rohr  verseben  ist  und  erwärmt  das  Gemisch  unter  stetem  Rühren  im  Olbade 
so  langsam,  daß  die  Masse  erst  nach  (! — 7  Stunden  fest  wird,  so  läBt  sieb 
die  Ausbeute  bis  auf  60  "jf,  steigern.  Die  besten  Resultate  wurden  aber  uf 
folgende  Weise  erhalten:  50  g  PhtaUäureanhydrid  wurden  zuerst  mit  löOg 
Borsäure  zusammen  erhitzt.  Die  zusammen  gesinterte  Masse  ward  gepulvert 
und  mit  eiuem  Gemisch  von  50  g  a-NaphtoI  und  50  g  Borsäure  innig  ver- 
mengt, worauf  das  Ganze  in  einem  Kolben  auf  dem  Olbade  zuerst  auf  170* 
erhitzt  wurde.  Die  Schmelze  ist  dabei  ziemlich  dickflüssig  und  nur  schwer 
zu  rühren;  bei  weiterem  Steigen  der  Temperatur  auf  lOU"  bei  ständigem 
Rühren  wird  sie  d^egen  wieder  leichtflüssig  und  erst  nach  ca.  1  Stuode 
wieder  fest,  womit  die  Reaktion  als  beendet  anzusehen  ist.  Das  derart  dar- 
gestellte Reaktionsprodukt  ergab  76  °j^  der  Theorie  an  retner  Oxfnaphtx)vl- 
benzoesäure.  Dazu  wurde  die  Rohschmelze  mehrere  Male  mit  Wasser  aus- 
gekocht. Phtalsäure,  Borsäure  und  das  überschüssige  Naphtol  gehen  in 
Lösung.  Die  zurückbleibende  rohe  Säure  wird  mit  Soda  gelöst,  die  Lösang 
von  geringen  Mengen  Naphtofluorans  abflltriert,  und  die  Säure  mittels  eiaer 
Mineral  säure  wieder  ausgefällt. 

Wenn  man  Anthrachinon  mit  primären  aromatischen  Aminen  behandeil, 
kommt  man  zu  Kondensationsproduklen,  in  denen  wahrscheinlich  der  Sauer- 
stoff' der  Ketoügruppen '  gegen  den  Arylidorest  ausgetauscht  wird.  Die  Re- 
aktion verläuft  hier  also  ganz  anders  als  die  Einwirkung  von  Aminen  auf 
Benzo-  oder  Naphtocbinone,  indem  bei  letzteren  zunächst  die  Alphjlidogruppen 
in  den  Kern  eintreten,  der  Sauerstofl'  der  Chinongruppen  aber  nicht  angegriffen 
wird.  Man  erwärmt  für  den  vorliegenden  Zweck  das  Äntrachinon  mit  dem 
aromaUsohen  Amin  unter  Zusatz  eines  Kondensationsmittels. 
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So  soll  man  10  kg  Anthrachinon  mit  150  kg  p-Toluidia  und  10  kg 
Bonäure  so  lange  auf  Siedetemperatur  erhitzen,  bie  eine  aufgearbeitete  Probe 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  nahezu  farblos  auflöst,  worauf  man 
erkalten  laut.     Das  Kondensationsprodukt 

C,H,N 

C,H.<^3>*^.H,  +  2C,H,<g|'  =  C,a.<g>C.H«  +  2H,0 

*  I 

C,H,N 

kristallisiert  man  aus  Pyridin  um,  aus  dem  es  mit  Kristallpyridiu  anschießt 
Die  Reaktion  verläuft  iu  manchen  Füllen  leichter  und  schneller,  wenn 
man  sie  bei  Gegenwart  von  Keduktionsmitteln  ausfuhrt  So  soll  man  10  kg 
Anthrachinon  in  200  kg  Anilin  lösen,  und  mit  10  kg  Borsäure  und  10  kg 
ZüiQchlorür  etwa  5 — 6  Stunden  erhitzen,  worauf  der  groüte  Teil  des  Anthra- 
chinons  verschwunden  und  eine  dunkelgrüne  Schmelze  entstanden  ist  Das 
Reaktionsgemisch  erhält  zwei  Eondensationsprodukte,  die  durch  Umkristalli- 
aieren  aus  P3nidin  leicht  getrennt  werden  können.  Wahrscheinlich  ist  der 
eine  das  Mono-,  der  zweit«  das  Disubstitutionsprodakt 

Borsäure  kann  auch  zur  Einführung  von  3  Anilingruppen  in  Purpurin, 
Oxyantbrapurpurin  dienen  usw.,  erweist  sich  also  als  für  diesen  Zweck  besonders 
brauchbar.  Dazu  soll  man  20  kg  Furpurin^  mit  400  kg  Anilin  und  4  kg 
Borsäure  3  —  3  Stunden  auf  140  — 150°  erhitzen.  Nachdem  das  Purpurin 
größtenteils  in  das  Disubstitutionsprodukt  übergegangen  ist,  erhitzt  man  so 
lange  auf  180  — 185*,  bis  sich  die  blaugrüne  Farbe  der  Schmelze  nicht 
mehr  ändert.  Nach  dem  Erkalten  gießt  man  in  verdünnte  Salzsäure,  und 
kristallisiert  das  Trianilidoantbrachinon  (^t^H^gOjNj  aus  Ppddin  um. 

Während  gewisse  Ozyanthrachinone,  wie  z.  B.  Purpurin,  Tetraoxyanthra- 
chinoQ  usw.  äußerst  leicht  mit  Ammoniak  unter  Bildung  stjcketolTh altiger 
FarbstoSe  reagieren,  reagieren  Anilin,  seine  Homologen  und  Analogen  nur 
in  Gegenwart  von  Kondensationsmitteln,  von  denen  Borsäure'  das  geeignetste 
zu  sein  scheint  Die  Reaktion  ist  jedoch  auch  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
und  ähnlichen  Mitteln  durchfuhrbar.  Doch  sei  bemerkt,  daß  nitrierte  Oxy- 
anthrachinone'  hinwiederum  siob  ohne  Anwendung  von  Kondensiermitteln 
nicht  nur  mit  Ammoniak,  sondern  auch  mit  primären  Aminen  kondensieren. 
Meist  geht  die  Reaktion  aber  mit  Borsäure  überraschend  glatt  von  statten, 
und  tritt  bei  einzelnen  Kombinationen  schon  bei  Wasserbadtemperatur  ein, 
während  man  bei  anderen  etwas  höher,  auf  130 — 200°,  erhitzen  muß.  Im 
allgemeinen  entsteht  kein  einheitliches  Reaktionsprodukt  Aus  dem  Roh- 
produkt können  aber  durch  Traktion iertea  Kristallisieren  oder  in  einzelnen 
Fällen  durch  Bebandeln  mit  alkalischen  Lösungsmitteln  wie  Ätznatron  oder 
kohlensaurem  Natrium  verschiedene  Körper  isoliert  werden,  welche  in  ver- 
schiedenen Graden  substituierte  Derivate  des  betreffenden  Ozyanthrachinoua 
darstellei). 


I  n.R.-P.  151Ö11. 
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Man  erhitzt  z.  B.  10  kg  Piirpurin 


10  kg  krietalliBierte  and  bei  100"  getrocknete  Borsäure  und  100  kg  Anilin 
auf  ISO",  bis  die  Sohmelze  eine  blauviolette  Farbe  angenommen  hat,  welche 
sich  bei  längerem  Erhitzen  nicht  weiter  äoclert.  Ein  großer  Teil  dee  Re- 
aktion sproduktee  aoheidet  eich  schon  während  der  Operation  in  Kristalien 
aus.  Durch  Umkristallisieren  aus  Anilin  erhält  man  es  rein.  Die  Zusammea- 
aetzung  des  Körpers  entspricht  der  Formel  Ci^H5  0,(0H)(NHCgHj),,  es 
sind  also  hier  zwei  Hydroxyle  des  Purpurins  durch  den  Aminrest  ^wtzt 
worden. 

Femer'  wurde  dann  gefunden,  daß  die  Kondensation  von  Di-,  Tri*  und 
Folyozyaathrachinonen  mit  primären  Aminen  derart  verläuft,  daS  zuerst  nor 
eine  Hydroxylgruppe  des  Oxyanthrachinona  durch  den  Rest  des  betreSenden 
Amins  substituiert  wird,  und  erat  im  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  oder  b« 
verstärkten  Reaktionsbedingungen  eine  zweite  Hydroxylgruppe  in  gleicher 
Weise  ersetzt  wird.  Man  kann  daher  Monosubstitutionsprodukte  statt  mit 
dem  gleichen  Amin  auch  mit  beliebigen  anderen  Aminen  kondensieren,  nnd 
80  Diaubstitutionsprodukte  heretellen,  welche  die  Reste  von  venchiedenen 
Aminen  enthalten.  Man  erhitzt  z.  B.  10  kg  anilinmonoanbstituiertes  Purpuria 
CjQH,0,(NHCgH^),  dessen  zuverläasige  Darstellung  wir  bei  den  Salzsäure- 
kondenaationen  finden,  mit  100  kg  ^-Naphtylamin  und  10  kg  kristalliaiert«r 
Borsäure  so  lange  auf  150",  bis  die  Farbe  der  Schmelze  sich  nicht  mehr 
ändert  Die  erkaltete  Schmelze  wird  gepulvert  und  zur  Entfernung  des  über- 
schüsaigen  ^-Naphtylamina  sowie  der  Borsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  ans- 
gekooht.  Durch  Umkristallisieren  des  Rohproduktes  aus  Pyridin  erhält  man 
das  anilinnaphtylamindisubstituierte  Purpurin  Ci(,HgOg(NHCgHJ(NHq„H,l 
in  braunen  Kriatallen.  Auch  Oxyanthrachiuotinchinone,  aowie  Sulfosäuren 
dieser  und  der  Oxyanthrachinone  sind  auf  diesem  Wege  mit  primären  aroma- 
tischen Aminen  kondensiert  worden.  [Siehe  jedoch  auch  l>eim  Eisessig  als 
Kondensiermittel.) 

10  kg  ChinizarinhydrOr,  dessen  Darstellung  wir  bei  den  Zlnbataub- 
reduktlonen  finden,  100  kg  p-Toluidin*  und  5 — 10  kg  Borsäure  werden  im 
Kohlensäure-  oder  Wasserstoffstrom  während  einiger  Stunden  auf  90 — 100  *" 
erhitzt  Die  den  Borsäureeater  [siehe  bei  der  Hydroxylierung  von  Antlira- 
chinonderivaten  mit  rauchender  Schwefelsäure  im  Kapitel  „Oxydieren'^  des 
Leukoch inizarin grün s  enthaltende  gelbgrün  gefärbte  Schmelze  wird  hieranf  in 
verdünnte  Salzsäure  gegossen,  wobei  der  Borsäureester  rasch  zerfallt  Das 
abgeschiedene  Leukocbinizaringrün 
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'      OH  Ah 


wird  dann  abfiltriert,  gewaschen  und  ohne  vorherige  Trocknung  aus  Aceton 
umkmtaUisiert  In  reinem  Zustande  ist  es  durch  große  Eristalliaationaföhig- 
keit  auagezeichuet 

Zwar  reagiert  Chinizarinh7drÜr  auch  mit  p-Toluidin  und  anderen 
Aminen  *  direkt,  aber  ee  bilden  sieh  viele  Nebenprodukte,  während  die  An- 
weaenhdt  der  Boreäuie  den  ProzeB  zu  einem  glatt  verlaufenden  macht,  in- 
dem  sie  die  Hydroxylgruppen  verestert,  und  so  ihre  Beweglichkät  aufhebt, 
wie  wir  im  Kapitel  „Estergewinnung"  schon  erwähnten  (siehe  dort). 

Naphtazarin 

OH 


läßt  sich  in  wässeriger  Suspension  (Teigform,  was  gewiS  eine  seltene  Er- 
scheinung ist]  mit  aromatischen  Aminen  äuBerst  leicht  kondensieren.  Wenn 
auch  ein  Eondensationsmittel  nicht  absolut  nötig  ist,  ist  es  doch  auch  hier 
gnt,  Borsäure  anzuwenden.  Dabei  verfahrt  man  so;  1000  kg  Naphtazarin  ' 
in  Teigform  von  20  "/o  Trockengehalt  werden  unter  Umrühren  mit  «ner 
Iiösung  von  200  kg  Anilin  in  600  kg  Essigsäure  von  30 ''/q  versetzt  Nun 
«erden  der  Beaktionsmasse  200  kg  Borsäure  zugefügt,  und  wird  die  Tempe- 
ratur 12  Stunden  auf  40°  gehalten.  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  man 
in  einer  Probe  kein  Naphtazarin  mehr  nachweisen  kann,  was  mau  daran 
erkennt,  daQ  sich  die  Probe  in  Natronlauge  mit  rotvioletter  statt  mit  der  für 
Naphtazarin  charakteristischen  kornblumenblauen  Farbe  auflöst.  Man  gieBt 
in  Wasser,  filtriert  und  wäscht  neutral,  worauf  der  neue  Farbstoff  in  Teig- 
form Verwendung  finden  soll,  oder  durch  5  stündiges  Erhitzen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  vorher  in  eine  Sulfosäure  übergeführt  wird. 

Calcium. 

Metallisches  Calcium,  welches  man  am  besten  so  zerkleinert,  daß  man 
auf  der  Drehbank  feine  Späne  abdreht,  die  sich  übrigens  in  trockner  Lull 
hlaok  erhalten,  ist  nach  Beckmann^  gleich  dem  Magnesium  zum  Konden- 
sieren verwendbar.  Infolgedessen  wird  seine  Brauchbarkeit  eine  fast  unab- 
sehbare sein,  wenn  es  Vorzüge  vor  dem  Magnesium  zeigeu  sollte. 

Erhitzt  man  Jodbenzol,  welches  in  absolutem  Äther  gelöst  ist,  mit 
möglichst  fein  verteiltem  Calcium  unter  Zusatz  einer  Spur  Jod,  so  tritt  nach 

'  D.  B.-P.  91 14».  —  '  D.  R.-P.  101 525.  —  '  B.  98.  905. 

rc-,:cJby  Google 


673  KondenBieien. 

etwa  einer  Stunde  Resktion  ein,  und  du  Calcium  geht  schließlich  mm  ((röBten 
Teil  in  ein  hellbrauaes  Pulver  über,  velcbee  in  Atber  ziemlich  löslich  ist. 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  führt  in  bekannter  Weise  zur 
Benioesänre  nach  folgendem  Eeaktionsverlauf: 

CH, .  CaJ  +  CO,  =- C,H,  .COOCaJ  . 
C,H..COOCaJ+H,0=JC»OH  +  C,H,.COOH. 

Zusate  von  Benzaldebyd  zu  Atherlöaung  föhrt  wie  bei  Anwendung  vob 
M^;neBinm  zum  Benzhydrol 

C,H, .  C>J  +  CA—  CHO  =  C,H.— CH(C,H,).  OCaJ  +  H.O 
=  CH,— CH(C,H,).OH  +  JCaOH 

Jodäthj'l  reagiert  viel  rascher  und  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  Calcium 
bereite  nach  10  Minuten  langem  Erhitzen  weißes  amorphes,  in  Äther  schwer 
lösliches  Atbylcalci  um  Jodid,  welches  analoge  Reaktionen  zeigt  Die  Anwesenheit 
von  Äther  ist  zum  Eintritt  der  Reaktion  notwendig.  In  Benzollösung  mi 
Halogenalkyl  erhitzt,  bleibt  Calcium  unverändert,  es  bleibt  auch  auf  geringen 
Atherzusatz  im  Gegensatz  zum  Magnesium'  lange  blank. 

Calclumchlorld, 

PriedlXnder*  fand,  daß  unter  den  von  ihm  festgestellten  Bedingungen 
Calcium chlorid  für  manche  Kondensationen  wohl  in  Betracht  kommt 

Er  konstatierte,  daß,  wenn  man  im  EinsehluBrohr  1  Mol.  Napbtol  und 
2  Mol.  trockenes  Anilin  in  theoretischen  Mengen  mit  gepulvertem,  geschmolzen 
gewesenem  Chlorcaloium  9  Stunden  auf  180"  erhitzt,  die  Ausbeute  98,6 "'« 
der  Theorie  erreicht,  und  daß  j3-Naphtol  in  gleicher  Weise  mit  2  Mol.  Toluidin 
und  1  Mol.  Chlorcalcium  behandelt  97,7*'/o  der  Theorie  an  p-TcIj-l'/J-Naphtj!- 
amin  liefert 


■rVV 
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Zega  und  Buch'  erhitzten  eine  Mischung  von  1  Teil  Ordn, 
Anilin  und  1  Teil  wasserfirdem  Chlorcalcium 


CH^H 


-\HÄ.O.H.  +  ''-° 


im  Einscbluflrohr  8  Stunden  auf  260—270".  Der  Inhalt  des  Rohre»  wir 
nun  ein  zähflüssiges  öl,  das  über  dem  Chlorcalcium  stand.  Was  bei  der 
fraktionierten  Destillation  zwischen  330  und  370"  überging,  wurde  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  nochmals  übergetrieben.  Aus  dem  Destillat  scliied 
eich  jetzt  das  Phenyl-m-oxytolylamin  in  Kristallen  ab. 


\  87.  4534.  —  '  B.  16.  51079.  —  '  J.  jw.  Ch.  2.  83.  589. 
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Erhitzt  man  naoh  Dehinqeh'  60  g  ADÜin  und  69  g  Brenikatechin 

C.H.<gg  +  NH. .  CH.  -  C,H.<gH  (^jj_  +  H,0 

mit  25  g  Chloroalcium  und  wenig  fester  Koblensäure  —  zum  Zweck  eines 
hohen  Druckea  bei  Terhältoismäßig  niedriger  Temperatur  —  im  Autoklaven 
24  Stunden  auf  ISO**,  so  erhält  man  o-C^7diphenyIamin  iu  guter  Ausbeute. 
Der  Inhalt  dea  Autoklaven  ist  eine  teerige  Masse,  die  man  mit  heiSem 
Wasser  aus  ihm  herausbringt  und  mit  Salzsäure  digeriert,  solange  eich  noch 
etwas  löst  Die  Lösungen  werden  mit  Tierkoble  behandelt  und  kochend 
filtriert,  worauf  aus  ihnen  namentlich  nach  Zusatz  von  etwas  Zinncblorür  das 
Salzsäure  o-Oxydiphenylamin  farhloa  erhalten  wird. 

Chlorkohl  enoxyd. 

Das  Ghlorkohlenozjd  *  scheint  technisch  als  EondcDsiermittel  Anwendung 
zu  finden. 

Diflthylamin 

(Fiperidin,  Anilin,  Athylamin  usw.). 

Hamtzsch  hat  zuerst  fes^estellt,  daS  Ammoniak  und  oi^anische  Amine 
Kondensationen  der  Aldehyde  mit  Acetessigester  bewirken,  und  schon  von 
ihm  wurde  ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen  der  Wirkung  des  Ammoniaks 
selbst  und  derjenigen  monoalkylierter  Ammoniake  beobacht«t.  Während  er 
bä  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Gemenge  von  Aldehyd  und  Acet- 
essigester  zu  seiner  berühmten  Synthese  dihydrierter  Pyridine  gelangte,  deren 
formelgerechte  Wiedergabe  wir  Säte  628  finden,  beobaehtete  er  bei  der  Ein- 
wirkung monoalkylierter  Amine  auf  solche  Gemenge  in  vereinzelten  Fällen 
die  Bildung  stickstofFEreier  Produkte  (Alkylidenbisacetessigester).  Hernach  hat 
Emoevenagel  '  diese  Alkylidenbisacetessigester  (Derivate  der  1,6-DiketDne]  in 
großer  Zahl  mit  Hilfe  mono-  und  besonders  dialkylierter  Amine  dargestellt, 
wie  wir  sogleich  erfahren  werden.  Mit  der  Aufgabe  beschäftigt,  die  Versuchs- 
bedingungen  bei  dieser  Gewinnungs weise  der  1,6-Diketone  zu  verbessern, 
beobachtete  er*  in  zahlreichen  Fällen,  daß  unter  bestimmten  Reaktions- 
bedingungen,  nämlich  bei  niederen  Temperaturen,  sich  Aldehyd  und  Acet- 
essigeeter  unter  dem  Einfluß  alkylierter  Amine,  und  in  vielen  Fällen  auch 
des  Ammoniaks,  in  molekularer  Menge  zu  AlkylideDacetessigestern  kon- 
densieren lassen.  Aber  der  Chemismus  dieser  Reaktionen  blieb  unaufgeklfirt. 
Das  Amin  schien  bei  ihnen  die  Rolle  einer  „Kontaktsubstanz"  zu  spielen, 
iadem  ee  scheinbar  gar  nicht  an  der  Reaktion  teilnahm,  und  kleine  Mengen 
von  ihm  genügten,  um  große  Mengen  Aldehyd  und  Acetessigester  zu  ver- 
einigen. In  einer  Zusammenfassung  der  zahlreichen  von  ihm  und  auch  der 
von  anderen  auf  diesem  Gebiete  ausgeführten  Arbeiten  hat  er  *  später  gezeigt, 

^  J.  pr.  Ch.  2.  M.  B9.  —  '  D.  R.-P.  62539. 

■  ß.  ST.  2846  bis  B.  ST.  4461,  an  welcher  Stelle  die  gesamt«  Literatur  des 
GegenHtandea  angegeben  ist 

*  Ann.  281.  25.  —  '  B.  81.  747. 
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daß  aber  aueh  hier  ein  ZuBammenhaDg  vorhandeD  ist,  indem  der  ChemtBmue 
der  kondensierenden  Wirkung  der  Amine  bei  der  Bildung  der  1,5-Diketone 
und  der  AlkylidenacelesBigeeter  aus  Aldehyden  und  Aoetessigester  seine  Er- 
klärung in  der  Einwirkung  der  zunächst  entstehenden  Alkylidenalkylamine 
oder  AJkylidenbisalkjrlamine  auf  Aoetessigeater  findet 

Lassen  wir  zunächst  Angaben  über  den  Einfluß  der  Stärke  der  sie 
Eondensiermittel  verwendeten  Base  auf  die  Ausbeute  *  folgen.  Dazu  diene 
die  Zusammenstellung  der  Ergebnisse,  nach  welchen  Zimtsäure  aus  Benz- 
aldehyd  und  Malonsäure  mittels  verschiedener,  freilich  nicht  icomer  vergleich- 
barer Mengen  Amine  gewonnen  wurde.  Der  eingeklammerte  Name  bezdchoet 
die  Form,  in  welcher  das  Amin  zur  Einwirkung  kam. 


.  Plperidin  (UeDzflidenbiapiperidinJ gaben  90*, 

Ammoniak  (malonaaurea  Ammoniak) gaben  80—85  „ 

Ammoniak  (Hydrobenzamid) gaben  tO  „ 

Anilin  (Bentylidenanilin  und  sanrea  malonsanres  Anilin)    ...         „       7i  ,. 

Anilin  (Benzylidenaniliu) ,,       70  ,. 

Methylanilin ,       SO  ^ 

o-Tolnidin  (Benzyhdeno-toluidin) „       40  ., 

p-Toluidin  (Benijliden-p-toluidin) ,,       40  ,. 

o-Naphtj'lamiu  (Benzyliden-a-naphtjlamin) „         0  ,. 

^Naphtylamin  (Benitjliden-^  naphtylamin) „         D  „ 

ro-Nitranilin  (Beniylideu-m-nitranilin) „         D  „ 

Dipbenylnmin „         0  ,. 

Für  die  untereinander  abweichende  kondensierende  Wirkung  der  Basen 
seien  auch  folgende  Beobachtungen  von  Kmoevekaoel  und  SchlOcetereb' 
angeftlhrt.  Wird  1  g  Benzalaoetessigessigester  in  0,5  ccm  Blausäure  gelöst, 
so  föllt  die  Temperatur  von  18  auf  5";  wird  dann  Piperidin  zugegeben,  so 
tritt  eine  Erwärmung  bis  auf  45*^  ein.  Weiter  haben  sie  je  3  Tropfen  Base 
(Pyridin,  Chinolin,  Anilin,  Dipbenylamin ,  Dimethylanilin)  in  0,5  ccm  Blau- 
säure gelöst  (bei  Piperidin  stieg  dab«  die  Temperatur  von  18 — 28^.  Nach 
dem  Erkalten  auf  20*'  wurde  alsdann  je  1  g  Benzalacetessigester  Engegebeo. 
Dadurch  stieg  nur  bei  Gegenwart  des  Piperidina  die  Temperatur  wi«]er  auf 
27";  bei  den  anderen,  oben  genannten  Basen  fiel  die  Temperatur,  und  zwar 
der  Reihe  nach  auf  11,  10,  10,  9  und  7".  Das  Anlagerungsprodukt  von 
Blausäure  an  Benzalacetessigester  wurde  nicht  isoliert,  sondern  durch  direktes 
Verseifen  mit  Natronlauge  in  f;-Phenylbernsteinsäure  übergeführt 

Es  sei  auch  nicht  unterlassen,  als  Faktoren,  die  bei  der  Gröfle  der  Aus- 
beute eine  Rolle  spielen,  auf  die  Reaklionstemperatur  und  -dauer  hinzuweiseii- 
Für  beide  läßt  sich  indessen  nicht«  aussagen,  was  bei  allen  Aldehyden  in 
gleicher  Weise  gültig  wäre;  im  Gegenteil,  bei  dnigen  Aldehyden  erwies  sich 
möglichst  niedrig  gewählte  Reaktionstemperatur  oder  auch  kurze  Reaktions- 
dauer  als  günstig  für  die  Ausbeute,  während  es  bei  anderen  gerade  umgekehrt 
war.  Je  höher  die  Temperatur  und  je  länger  die  Erhitzungsdauer,  de^to 
stiü-ker  tritt  aber  bei  den  aus  allen  Aldehyden  gebildeten  Säuren  —  bei  den 
einen  mehr,  hei  den  anderen  weniger  —  die  Neigung  hervor,  mit  Aramonisk 
oder  Anilin  Amin-  oder  Anilidbildung  einzugehen.  Besondere  leicht  bilden 
sich  z.  B.  in  der  Salicylaldehydreihe,  wo  diese  Erscheinung  zuerst  beobachtet 

'  B.  31.  2B01.  —  »  B.  37.  4069. 
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wurde,  bei  längerer  ReaktioDsdauer  Bchon  bei  Wasgerbadtemperatur  solche 
stickstoffhaltigen  Produkte,  die  die  Ausbeute  wesentlich  beeinträchtigen. 

Bringt  man  nach  Xko£Vgmao£l  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  MoL  Acet- 
effiigester  zusammen  und  setzt  bei  Zimmertemperatur  geringe  Mengen  einer 
primäreu  oder  sekundären  Base,  als  welche  er  für  gewöhnlich  Diäthjlamin 
oder  Piperidin  benutzt,  hinzu,  so  erhält  man  unter  WasBerahspaltung  Benzyliden- 
diaeeteMigester. 

Bei  einem  solchen  Versuche  zur  Darstellung  des  Esters,  welcher  zui&llig 
unter  Abkühlung  mit  einer  starken  Kältemischung  angestellt  wurde,  schied 
sich  ans  der  Mischung  anstatt  des  BenzylidendiacetessigeBters 

<CO    CH-  riCT^COO. CiH, 

COO.G,H,  ^H<COÖ.^H. 

ein  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Benzylidenmonoacetes^geeterB 
CH.-CHO  +  CH,<™ö"c"ä.  -  C.H.-CH=<KE;göC(.^_  +  H.0 

ab;  das  zweite  Molekül  Aoetesaigester  war  dabei  aufier  Reaktion  geblieben. 
Eine  Wiederholung  des  Versuches  mit  gleichen  Molekülen  Benialdeb^d  und 
Acetessigester  zeigte,  daß  man  den  Beozylidenmonoacetesaigester  in  fkst 
quantitativer  Ausbeute  erhält,  wenn  man  nur  für  andauernde  Kühlung  mit 
guter  Kältemischung  Sorge  trägt  Zur  Darstellung  des  Esters  mischt  man 
100  g  (1  Mol)  Acetessigester  mit  82  g  (1  Mol.)  Benzaldehyd,  kühlt  das 
Gemisch  mit  Kältemischung  (Eis  und  Kochsalz]  bis  auf  mindestens  —5"  und 
fügt  alsdann  1  g  Piperidin,  welches  man  zuvor  zweckmäSig  mit  2  g  Alkohol 
verdünnt  hat,  allmählich  hinzu,  wobei  man  Sorge  trägt,  daß  die  Temperatur 
des  Kondensatioosgemisches  nicht  über  —6"  steigt  Wir  sehen  also,  daß  es 
gut  ist,  selbst  diese  Kondensaüonsmittel  in  ihrer  Wirkung  noch  durch  Ver- 
dünnung abzutönen.  Wenn  alles  Piperidin  eingetragen  ist,  kühlt  man  noch 
13 — 24  Stunden  andauernd  unter  —5.°  ab.  ßchon  nach  etwa  1  Stunde 
macht  sich  die  Beaktion  durch  eingetretene  Trübung,  die  die  Folge  der 
Wasserabscheidung  ist,  bemerkbar,  und  nach  13 — 34  Stunden  erstarrt  ge- 
wöhnlich die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei  von  Benzylidenacetessigester, 
den  man,  nach  dem  Zerdrücken  in  einer  Keibschale,  absaugt  Aus  der 
Mutterlauge,  die  übrigens  nur  in  geringer  Menge  erhalten  wird,  scheidet  sich 
noch  mehr  Benzyliden acetessigester  ab,  wenn  man  sie  unter  erneutem  Zusatz 
von  wenig  Piperidin  in  die  Kältemischung  zurückstellt  Im  ganzen  wurden 
aas  100  g  Acetessigester  ICO  g  Benzylidenacetessigester  —  entsprechend 
95  "/g  der  theoretischen  Ausbeute  —  erhalten.  Der  so  gewonnene  Benzyliden- 
aceteasigester  schmilzt,  aus  Äther  kristallisiert,  bei  CO — 61"  und  ist  im 
übrigen  vollkommen  identisch  mit  dem  nach  Claisens  Methode  mittels  Salz- 
säure  dat^;eetelIteD  Produkte. 

Kondensiert  man  bei  Zimmertemperatur,  oder  kühlt  man  nur  4 — 5  Stunden 
mit  Kältemischung  und  läßt  dann  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  liefert 
selbst  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Acetessigester  mit  1  Mal.  Benzaldebjd  den 
BenzjUdendiacetessigester,  indem  ein  Teil  des  Benzaldehyds  alsdann  auBer  Re- 
aktion bleibt   (Nach  den  vorliegenden  Versuchen  kann  man  die  Kondensation 
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des  Beozaldehyds  mit  AoeteaaigeHlfir  duroh  Diättylamin  (oder  Piperidin]  tlw 
gaDZ  nach  Belieben  leiten:  Bei  niederer  Temperatur  (unter  —5')  tritt  1  MoL 
Benzftldehyd  mit  1  Mol.  Aceteesigester  in  Reakdon,  während  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  nur  10 — 20°  höher  liegt,  1  MoL  Benzaldefayd  eich  mit  2  MoL 
ÄcetesBigester  kondenBiert).  Ea  hat  den  Anschein,  als  ob  in  beiden  Fällen 
ateta  erst  Benzylidenaceteasigester  gebildet  wird,  der  aber  bei  höherer  Tempe- 
ratur «ich  Bofort  mit  noch  nicht  in  BeaktioD  getretenem  Aoetoseigester  nun 
BenzylidendiacetessigeBter  zueammenlagert,  während  bei  niederer  Temperetor 
diese  Zusammenlagerung  auebleibt  Die  beachriebene  Methode  zur  Daratellmig 
des  BenzylidesaceteasigeaterB  hat  vor  der  CiAiaENBchen  den  Vorxug  gröitxa 
Bequemlichkeit  und  übertrifft  sie  auch  in  bezug  aof  die  Ausbeute. 

Später  berichtete  Ejtoetenaoel  über  eine  groSe  Zahl  ähnlicher  Eooden- 
sationen,  welche  zeigen,  daß  die  verschied eiuiten  Aldehyde  —  wie  mit  2  MoL 
räoea  Körpers  vom  Typus  des  AceteasigesterB  —  nun  auch  mit  1  MoL  äset 
solchen  Körpers  durch  die  erwähnten  Amine  kondensiert  werden  können,  und 
oft  selbst  solche  Aldehyde,  deren  Eigenschaften  verbieten,  die  Kondensatioo 
nach  Claibenb  Methode  mittels  Salzsäure  vorzunehmen. 

Die  Aufklärung  des  ChenÜBmus  der  kondensierenden  Wirkung  der  Amin« 
wird  wohl  die  sein,  daS  die  von  verschiedenen  Seiten  zum  großen  Teil  früha 
schon  untersuchten  Kondensationsprodukte  der  Aldehyde  mit  primären  und 
sekundären  Aminen  eine  Holle  dabei  spielen.  Bei  der  KondensatioD  vm 
Benzsldehyd  mit  Acetessigester  durch  Piperidin  findet  beispielsweise  zanäcbs 
«ine  Vereinigung  des  Benzaldebyds  mit  dem  Piperidin  nach  der  Gleichung  statt: 

C,H,-CHO  +  2  CH„NH  =  H,0  +  CH,— CHZr(N(:\H„), . 

Das  so  gebildete  Benzylidenbispiperidin  reagiert,  wie  Ejioevehaqei.  zdgb^ 
mit  Acetessigester  in  der  Weise,  daB  das  Benzyliden  mit  zwei  beweglichoi 
WasserBtoäTatomeD  des  Acetessigesters  seinen  Platz  austauscht  und  zwar  bei 
niederer  Temperatur  nach  der  Grleichuug 

CH,-.CH=(NC.H„),  +  CH,-CO-CH,— COO.CA  — 
CH,— CO-C-COOC,H, 
2CjH„NH+  11 

CH-C,H, 

und  bei  höherer  Temperatur  (weniggtenB  im  Effekt)  nach  der  Gleichung 
C,Hj— CH=(NC,H,„),  +  2  CH,-CO-CH,— COO.  C,H,  = 
CH,-CO-CH-COO .  C,H, 
2C»H„NH  +         C,H,— CH 

CH,— CO-CH-COO .  C,H, 

Wie  man  sieht,  wird  das  Piperidin  bei  der  Reaktion  stets  znrückgebtidet. 
Das  erklärt,  weshalb  wenig  Piperidin  (bis  zu  '/^^^  Mol.)  große  Mengeo  Aldehyd 
und  Acetessigester  zu  kondensieren  vermag. 

Für  den  Erfolg  der  Kondensation  zwischen  Malonsäure  und  Alde- 
hyden   mittels    primärer  Amine    scheint    es    nach   Khoevenaqel'   im   allge- 

'  D.R.-P.  91 786. 
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lueineB  gleiehgültig  zu  Bein,  in  velchei  Beihenfolge  man  die  3  ReageuzieD: 
Aldehyd,  Amin  nnd  MalonBäure  aufeinander  einwirken  läßt.  Die  Reaktion 
Bch^t  eteta  so  zn  verlaufen,  dafl  der  Aldehyd  zunächst  auf  das  Amin  unter 
Bildung  einer  AJkylidenaminbaee  einwirkt,  welche  dann  den  Alkyliden- 
rest  auf  die  Malonsäure  unter  Kückbildung  des  Amine  überträgt  Die 
entstehenden  ungesättigten  Derivate  der  MaloDsäurereihe  verlieren  unter  den 
betreffenden  Reaktionsbedingungen  zi^leich  1  Mol.  Kohlensäure,  und  liefern 
BO  aromatische  Säuren  der  Akrylsäuiereihe.  Nur  wenn  den  ungesätügten 
Malonsäarederivaten  Gelegenheit  zu  intramolekularer  Wasserabspaltung  ge- 
geben ist,  bleibt  die  Kohlensäureentwicklung  aus,  und  es  entstehen  die  An- 
hydride dieea-  Alkylidenmalonaäuren,  bo  z.  B.  aus  MalonBäure  und  Balicyl- 
aldehyd  die  Kumarinkarhansäure. 

Wir  lassen  nun  Angaben  folgen,  wie  sie  Knoetenaqgl  in  weiteren 
Patenten  niedergelegt  hat,  welche  uns  die  praktisohe  Ausführung  der  Reaktion 
an  einer  Reibe  von  Aldehyden  und  Estern  zeigen. 

Die  Darstellung  des  Methylendiacetessigesters  (Diaeetylglutarsäureesters) 
aus  1  Mol.  Formaldehyd  (in  ca.  40prozentiger  wässeriger  Lösung]  und  2  Mol. 
Acetessigester  erfolgt  so:  Man  bringt  3  kg  AcetessigeBter >  mit  1  kg  wässerigem 
Formaldehyd  zuBammen,  kühlt  die  Mischung  auf  ca.  5**  ab,  gibt  10  g  Di- 
äthylamin  hinzu  und  sorgt  dafQr,  daß  die  Temperatur  nicht  aber  15°  steigt 

/CO-CH,       H,       ,CH<:SS*^  -p^ 
H-CH0  +  2CH/  -.     >C<  roZl^F    +H.0. 

*\C00.CH.      H/\cH<gO^S^ 

Bei  dieser  Temperatur  läßt  man  3  Tage  lang  stehen,  destilliert  alsdann 
mit  Wasserdampf  das  Diäthylamin  und  den  überschüssigen  AcetessigeBter  ab, 
und  erhält  so  ein  dickflüasiges  Ol,  welches  aus  nahezu  reinem  Methylendi acet- 
essigester besteht,  der  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  siedet,  in  dem  er 
bei  20  mm  Druck  zwischen  190  und  205°  übergeht 

Behandelt  man  3  kg  reinen  AceteaBigester  mit  110  g  reinem  Acetaldehyd 
und  30  g  Diäthylamin  unter  den  gleichen  Bedingungen ,  so  erstarrt  das 
Reaktion egemisch  zu  Kristallen  von  Äthyl idendiacetessigcBter,  der  bei  80° 
BclunilzL  „Läßt  man  bei  dieser  Art  der  Kondensation  die  Temperatur  höher 
steigen,  oder  wendet  man  wesentlich  mehr  Diäthylamin  an,  so  entstehen 
andere  ölige  Produkte,  aus  denen  sich  kein  fester  ÄthylidenacetesB^ester 
isolieren  läßt" 

Die  Verwendung  des  Athylamius  zeigen  auch  folgende  Beispiele:  Man* 
mengt  1600  g  Malonsäurester  mit  1530  g  Citral  und  kondeusiert  mit  30  bis 
50  g  Äthylamin.  Das  Kondensation sprodukt  wird  nach  Entfernen  des 
Athylamins  durch  Waschen  mit  verdünnter  Säure  und  Waaser  im  Vakuum 
destilliert. 

Versetzt  man  1300  g  Aoetessigeater  mit  1220  g  Salicylaldehyd  und  mit 
30 — 50  g  Ätbylamiu,  so  erhält  man  an  Stelle  des  zuerst  entstehenden  Bali- 
cylidenaceteasigeeterB  unter  gleichzeitiger  Alkoholab  Spaltung  Acetkn  marin. 
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^^\      _  CO-CH,   ="C,h/      _|     jj  +CH,.0H. 

*^"— ^^<COO.C.H,  ^^— ^<CO-CH. 


Bioe  wdtere  Fiperid  in  Verwendung  seigt  fulgende  Synthese. 

Man  mengt  1300  g  ÄcetesBigeBter  mit  440  g  Acetaldehyd  und  gibt 
ca.  20  g  Fiperidin  unter  starker  Kühlung  hinzu.  Nach  beendigter  Eondea- 
Bation  wird  das  Fiperidin  durch  Waschen  mit  saurem  Wasser  entfernt,  und 
das  öl  im  Valcunm  deetilliert,  wodurch  man  zum  Athylidenaceteasigester 
kommt  Oder  1170  g  Benzylcyanid  und  1060  g  Benzaldehyd  werden  mit 
ca.  50  g  Fiperidin  in  der  Kälte  kondensiert  £b  entsteht  BenzylidenbeniTl- 
Cyanid  (a-Phenylzimtsäurenitril). 

Daß  auch  Anilin  für  diese  Art  von  Synthesen  geeignet  ist,  zeigt  folgende 
Angabe  von  Evoevenaoel,^  der  zufolge  er  1920  g  BenzoyleEsigesler  mit 
1220  g  Salicylaldehyd  mengt  und  durch  Zusatz  von  ca.  100  g  Anilin  konden- 
siert. Dem  entstehenden,  in  Wasser  unlöslichen  Eristallbrei  wird  das  Anilin 
durch  Auswaschen  mit  salzsaurem  Wasser  entzogen,  worauf  er  umkristalli»ert 
wird.     Er  besteht  aus  Benzokumarin 


.0 CO 

*^<CO-C,H, 


welches  aus  dem  primär  gebildeten  Salycilideubenzoylessigester  durch  sofortigs 
Alkoholabspaltung  entstanden  ist  Auch  soll  man  1060  g  Benzaldebyd  nach 
ihm  mit  930  g  Anilin  zusammenbringen  und  1040  g  Malonsäure  in  Alkohol 
gelöst  hinzugeben.  Man  erwännt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbsde  hie  zur 
Beendigung  der  Eoblensäureentwicklung  und  fallt  die  gebildete  Zimtsäure 


durch  Mineralsäuren  aus. 

Auch  von  anderer  Seile  wird  die  Methode  t>ereits  vielfach  mit  ausge- 
zeiohnetem  Erfolg  angewendet 

Schon  1859  hat  Hofmann*  die  in  den  unreifen  Vogelbeeren  enthalUne 
Sorbineäure  genauer  untersucht  Döbnek'  gelang  es  schlieSlich,  ihre  Struktui- 
formel  CHj— CH~(JH— CH~CH— COOH  festzustellen.  Versuche,  de  nach 
der  FERKiNscben  Synthese  etwa  aus  Erotonaldehyd  und  Essigsäure  zn  ge- 
winnen, und  ähnliches  führten  nicht  zum  Ziele.  BchlieBIich  erhielt  er  oe 
aber  leicht  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Ejotonaldebyd,  Malonränn 
und  Fyridin  im  Wasserbade,  wobei  die  Malonsäure  zugleich  einmal  Eobleii- 
sänre  abspaltet 

CH,— CH=CH— CHO  +  CH,(COOH),  = 
CH,— CH;=CH-CH— CH-COOH  +  CO,  +  H,0  . 


•  D.  Ä.-P.  94132.  —  '  Ann.  110.  129.  —  '  B.  27.  344. 
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Dazu  wurden  40  g  Krotonaidehyd,  60  g  Mftloneäuru  UDd  60  g  Pyridia 
am  BückSu&kühler  im  Wasserbade  3  Stunden  erhitzt  Die  Reaktion  tritt 
sofort  unter  lebhafter  Entwicklung  von  KohlenBäure  ein.  Nach  Beendigung 
derselbea  vird  die  mit  Eis  gekühlte  Mischung  mit  Schwefelsäure  übersättigt, 
und  nach  mehreren  Stunden  die  in  langen  Nadeln  ausgeschiedene  Sorbin- 
säure  abfiltriert;  kleine  Mengen  derselben  werden  dem  Filtrat  noch  durch 
Äther  entzogen. 

Auf  dem  gleichen  Wege  erhielt  er^  aus  1  Mol.  Olyozylsäure  nebst 
1  Mol.  MaloDsäure  und  90  g  Pyridin  Fumarsäure  nach  der  Gleichung 

CH— COOH 
CHO.COOH  +  CH,(COOH),—  "  +CO,  +  H,0. 

CH— COOH 

Auch  fand  Scholtz,'  daß  Acetylaceton  sich  unter  dem  Einfluß  einer 
eehr  geringen  Menge  Piperidin  sehr  leicht  mit  Pormaldehyd  kondensiert,  wenn 
z.  B.  50  g  Acetylaceton  mit  20  g  40 prozentiger  Formaldebydlösung  gemischt 
und  in  Eiskühlung  mit  wenigen  Tropfen  Piperidin  versetzt  werden.  Nach 
wenigen  Stunden  hat  eich  die  Flüssiglieit  in  zwei  Schichten  getrennt,  deren 
untere  das  EondeuBationsprodukt  darstellt,  während  die  obere  aus  Wasser  be- 
steht.    Das  Koudensationsprodukt,  Methylen diacetylaceton 

CH,-CO-CH— CO-CH, 
I 
2CH,-C0— CH,-CO-CH,-j-H— CHO=  CH,  +H,0, 

CH,-CO-CH-CO-CH, 

stellt  eine  sirupdicke,  wasserhelle  Flüssigkeit  dar. 

Läßt  man  Phosgen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aldehyde  wirken, 
so  findet  zwischen  b^en  Substanzen  keinerlei  Reaktion  statt  Läßt  man  da- 
gegen Phosgen  und  seine  Polymolekularen,  wie  Ferchlormethylformiat  und 
Hexachlordimethylkarbonat,  in  Gegenwart  tertiärer  Basen,  wie  Chinolin,  Di- 
methylanilin  usw.,  auf  Aldehyde  wirken,  so  werden  Additionsprodukt«  ge- 
bildet, die  als  Aldehydchlorkarboxyle  bezeichnet  werden.  Dabei  kann  1  Mal. 
Phosgen  usw.  mit  1  oder  2  Mol.  Aldehyd  zusammentreten,  was  zu  Körpern 
von  der  Konstitution 

R.CH<Oj-CO-Cl        „der  ''■™^^>C0 

E'.OH<Q 

tdhrL  Als  Eondensationsmittel  können  alle  tertiären  Basen  dienen,  mit 
alleiniger  Ausnahme  der  Basen  der  Pyridinreihe,  welche  selbst  mit  Phosgen 
und  seinen  Polymolekularen  zu  Dopp  el  verbin  dun  gen '  zusammentreten,  und 
auch  sonst  unter  den  tertiären  organischen  Basen  eine  Sonder- 
stellung einnehmen.  Es  werden  z.  B,  147,5  g  wasserfreies  Chloral*  mit 
einer  FhosgenbenzoUösung,  die  99  g  COCI,  enthält,  vermischt,  und  dann 
121  g  Dimethylanilin  zugegeben.  Die  Mischung  färbt  sich  grünlichblau.  So- 
bald  der  Phosgengerucb  verschwunden,    und   an   seine  Stelle   der   charakle- 

'  B.  84.  54.  —  *  B.  SO.  2296.  —  »  D.  R.-P.  109933.  —  «  D.  B.-P.  121223. 
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riitLBche  des  neuen  Chlorkarboxyh  getreten  ist,  wird  die  Mischung  mit  «ab- 
säurehaltigem  WaBser  bis  zur  TOUigen  Entfernung-  des  Dim^ylEmUins  ge- 
waBohen.  Darauf  gewinnt  man  schließlich  den  neuen  Körper  CGI,— 
CH<^ pj^ pi  durch  DcBtillation  unter  stark  Termindertem  Druck.   Bern- 

aldehyd  und  Phosgen  liefern  so  als  nicht  deatÜlierbaren  Bückstand  der  Bensd* 
Ideung  das  Monobenzald^ydkarboxyl. 

Zur  DarstelluDg  des  p-Meth^lbenzylidenbisacetessigesterB 


-CH[CH(CO-CH,)-COO .  C,H,], 


erwies  sich  FLÜBScaEtH  *  nach  rerschiedenen  Versuchen  folgendes  V^fahien 
als  das  beste.  36  g  p-Toluylaldebyd  wurden  in  einem  kleinen  Kolben  mit 
78  g  Aceteasigester  gemischt,  3  g  Diätbylamin  zugegeben  und  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  ein  eingetauchtes  Thermometer  40°  zeigte.  Alsdann  ver- 
korkt man  d«ai  Kolben  und  überläBt  die  Mischung  einige  Wochen  sich  eelbsi. 
Schon  nach  wenigen  Stunden  bemerkt  man  eine  Wasserabscheidung,  währenil 
die  Masse  gewöhnlich  nach  1 — 2  Tagen  zu  erstarren  beginnt  Die  Ausbeute 
au  p-Methylbenzylideubisaceteesigester  erreicht  98,6  "/„  der  Theorie. 

Während  es  nicht  gelingt,  Nitrokohlen Wasserstoffe  der  oromatJechei) 
Reihe,  welche  nur  eine  Nitrogruppe  enthalten,  z.  B.  Mononitrotoluol,  mit 
aromatischen  Aldehyden  zu  kondensieren,  reagiert  die  Methylgruppe,  z.  B.  d» 
o.p-Dinitrotoluols,  sehr  leicht  mit  Benzaldebyd  iu  Gregenwart  von  Aminen  be- 
sonders Piperidin.     Dieses  fuhrt  zum  Dinitrostilben ' 

NO,  NO, 

j         I  +HCO-C.H.=  TT  j         [    +H,0. 

o,n/"Y^  o^n^Y^  '^Y^ 

Hierför  werden  6  kg  Benzaldebyd  mit  9  kg  o,p-DinitrotoluoI  gemischt,  dua 
0,4 — 0,&  kg  Piperidin  gegeben  und  auf  170"  erwärmt  Mit  bannender 
Keaktion,  die  sich  durch  Was serab Scheidung  geltend  macht,  ermäßigt  mu 
die  Temperatur  &j  2  Stunden  auf  130—140'*.  Das  b^m  Erkalten  fest- 
ge wordene  Beaktionsprodukt  wird  zerkleinert  und  mit  Alkohol  verrühit, 
worauf  das  Ungel&ete  beim  Umkristallisieren  aus  Eisessig  das  reine  Dhtitro- 
stilben  liefert.  Geht  man  vom  Dinitrotoluol  und  Nitrobenzaldehyd  ans,  so 
kommt  man  zu  Triaitrostilbeu. 

Nenestens  ist  noch  folgendes  gefunden  worden.  Wenn  man  die  Basen 
in  Form  ihrer  Salze  verwendet,  kann  man  Aldehyde  der  aromatischen  und 
der  aliphatischen  Reihe  sowohl  mit  Körpern  von  ausgesprochenem  Säxat- 
Charakter  (Cyan essigsaure,  Acetondikarbon saure  usw.],  als  auch  mit  solcfaeg 
von  neutralem  Charakter  (Acetessigester,   Cyanessigeeter  usw.)   kondensieren- 

'  B.  34.  787.  —  •  D.S.-P.  12*081. 
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Auch  Körper,  welche  üne  negative  Qmppe  neben  Methyl  oder  Methylen  ent- 
halten (Nitromeihan,  Aceton  oew.),  sind  auf  diesem  Wege  mit  Aldehyden 
konden  Bierbar.  So  erhält  man  ans  gl  eich  molekularen  Gemengen  von  Benz- 
aldehyd  und  CyanesaigBäure, ^  wenn  diese  unter  Zusatz  von  etwa  '/j^g  Mol. 
falzsaurem  Methylamin  auf  dem  Waeeerbade  erhitzt  werden,  Benzalcyaneasig- 

C,H,-CHO  +  CH,.  CN— COOH  ™  C,H.— CH=C  .CN-COOH  +  H,0 . 

Versetzt  man  ein  Gemenge  von  136  Teilen  Anisaldehyd  und  61  Teilen  Nitro- 
methan  mit  3  Teilen  Methylaminkarbonat  (oder  einem  Gemisch  von  Melhyl- 
aminchlorbydrat  und  Natriumkarbonat],  so  erhält  man  nach  mehrti^gem 
Stehen  Anüylidennitromethan 

Elsen. 

Die  außerordentliche  Brauchbarkeit  deo  Eisens  für  maucbe  Konden- 
sadoDszweoke  ersehen  wir  aus  folgendem. 

Digeriert  man  ein  Gemisch  von  Chlorachwe&l  und  Schwefelkohlenstoff 
bei  Gegenwart  von  Eisenpulver,  so  erhält  man  Tetrachlorkahlenstnfi*  nach  der 
Gleichung 

CS,  +  aS,CI,  —  CCl.  +  68 . 

Das  Verfahren  erinnert  ein  Wenig  an  die  denkwürdige  Synthese  Beribe- 
LOTB*  zur  Gewinnung  von  Methan  aus  anorganischen  Substanzen,  jenen  be- 
rühmten Übergang  vom  anorganischen  zum  organischen,  bei  der  Kupfer  zur 
Verwendung  kommt 

CS,  +  2  H,S  +  8Ch  —  CH«  +  <Cu.8 . 

Zur  Herstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  erwärmt  man  nach  Müller 
UDd  DuBOis'  76  kg  Schwefelkohlenstoff,  405  kg  Chlorschwefel  und  ca.  500  g 
Eisenpulver  in  einem  verbleiten  eisernen,  mit  seitlichem  Mannloch,  RückfluB- 
kQhler  und  Dampfschlange  versehenen  Kessel  auf  ca.  60".  Die  Reaktion 
beginnt  vcn  selbst.  Zum  SchluB  erhitzt  man  noch  kurze  Zeit  zum  Sieden. 
Der  Schwefelkohlenstoff  ist  dann  gänzlich  in  Tetrachlorkohlenstoff  umge- 
wandelt Beim  Erkalten  kristallisiert  der  Schwefel  fast  volletäadig  aus.  Die 
vom  Schwefel  abgelassene  Flüssigkeit  wird  behufs  Trennung  des  Tetrachlor- 
kohlenstoffs vom  fiberachässigen  Chlorschwefel  der  fraktionierten  Destillation 
unterworfen.  Um  den  rohen  Tetrachlorkohlenstoff  von  den  letzten  Resten 
Chlorschwefel  zu  befreien,  wird  ea  nochmals  unter  Zugabe  von  Wasser  und 
verdOonter  Kalkmilch  destilliert,  getrocknet  und  rektifiziert  Damit  ist  nun 
der  Tetrachlorkohlenstoff  jenes  leicht  zugängliche  Lösungsmittel  geworden, 
welches  bereits  so  vielfache  industrielle  Verwendung  findet  Aus  der  geringen 
Menge  von  zugesetztem  Eisen  ersieht  man,  daß  ea  hier  nur  den  Eintritt  der 
Reaktion  unterstützt,  die  hernach  von  selbst  weitergeht 
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Zur  Gevinnung  des  Diaminotriphen^lkarbinols  aus  Beuzotrichlorid  und 
Anilin  unter  gleichzeitig  nebenbei  herlaufender  Oxydation 

/C,H, 
HO— CeC,H4.NH, 
\C,H,.NH, 

veriahrt  man  nach  Döbner,'  da  es  sich  um  eine  Vereinigung  des  Beuo- 
trichlorids  mit  der  Phenjlgruppe  des  AhUidb  (nicht  dessen  Aminogruppe) 
bandelt,  am  besten  folgenderart.  Man  erhitzt  Anilinchlorhydrat,  Nitrobenul, 
Beuzotrichlorid  und  Eisenfeile,  verfahrt  also  ähnlich  wie  bei  dem  CoupiERScben 
FuchaiuprozeB.  Dabei  hat  sich  als  bemerkenswerte  Tatsache  herauigesteUl, 
daß  weder  Zinkstaub  noch  Chlorzink  sich  zur  Einleitung  dieser  Reakdon 
eignen,  daü  Tielmehr  dem  Eisen,  welches  als  Etaenchlorür  bzw.  Eisenchloiid 
zur  Wirkung  kommt,  diese  Funktion  eigentümlich  Ist. 

Folgendes  sind  nach  ihm  die  geeignetsten  Verhältnisse.  40  Teile  Aniliii- 
chlorbydrat,  45  Teile  Nitrobeozol,  40  Teile  Beuzotrichlorid  und  5  Teile  Eisen- 
feile  werden  in  einem  Kolben  am  aufsteigenden  Kühler  3 — 4  Stunden  auf 
180"  erhitzt  Unter  kontinuierlicher  Entwicklung  von  ChlorwasserstoS*  bildet 
sich  ein  blauvioletter  Farbstoff.  Die  tiefgefarbte  Maese  wird  in  heißes  Wasser 
gegossen  und  mit  Wasserdampf  das  Nitrobenzol  abgeblasen.  Hierauf  winl 
mit  Salzsäure  angesäuert,  und  der  Rückstand  so  lange  mit  angesäuertem 
Wasser  ausgekocht,  als  dieses  noch  etwaa  löst  Der  wässerige  Auszug  em- 
hält  das  Cblorhydrat  des  Diaminotriphenylkarbinols  nebst  überschüssigen 
Anilinchlorhydrat  Nach  dem  Konzentrieren  der  Lösung  durch  Eindampftn 
scheidet  sich  auf  Kochsalzzusatz  das  Chlorbydrat  des  Karbinols  ab,  während 
das  des  Anilins  iu  Lösung  bleibt  Auch  hier  unterstützt  also  nur  das  £äse& 
den  Eintritt  der  Reaktion,  indem  es  die  oxydierende  Wirkung  der  Nitn^rupp* 
zur  Geltung  bringen  hilft 


Bei  EisenchloridkondenBationen  ist  Äther  ans  dem  im  Abacboitt  „LösuDgemitt«!' 
angegebenen  Gmnde  nicht  brauchbar. 

BoESEKEN  *  hat  die  den  Aluminiumchloriddoppel  Verbindungen  ent- 
sprechenden Elsen cblorid Verbindungen  erbalten,  als  er  2,8  g  Benzoylchlorid 
(1  Mol.)  und  1,8  g  sublimierles  Eieenchlorid  in  100  ccm  Schwefelkohlenstoff 
eintrug,  und  bis  zur  klaren  Lösung  kochte.  Die  hernach  sich  ausBcheidendeo 
Krislalle  hatten  die  Zusammensetzung  CgHj — COCl — FeClg,  Sie  lieferten 
beim  Kochen  mit  Benzol  Kristalle  von  der  Zusammen setzimg  C^Hj — CO— 
CgHj — FeClj.  Somit  verlaufen  die  Reaktiouen  beim  Aluminiumcblorid  und 
Eisenchlorid  hinsichtlich  der  Ke  ton  Synthesen  analog,  nur  wirkt  letzteres  nidit 
so  energisch,  ist  daher  nicht  so  vielseitiger  Anwendung  föhig. 

Bezüglich  der  Frage,  ob  und  welche  Differenz  zwischen  der  Wirkung 
des  Eisenchlorids  und  Aluminiumchlorids  besteht,  sagt  Kekcei,*  daß  in  den 


■  Ann.  217.  243. 

>  Beo.  Irav.  ehitn.  des  Pays-Baa  22.  815;  siehe  auch  B.  83.  818. 

'  B.   82.   2417. 
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Benzolkem  deB  Phenols  par  excellence  sowie  dessen  einatomiger  Substitutions- 
produkte mittels  Eisenchlorid  nur  ein  ßäure-  resp.  Alkylradikal  eingeführt 
werden  kann.  Die  zwei-  uad  dreiatomigen  Phenole  dagegen  bilden  stets  Disub- 
Htitutionaprodukte.  Dies  gilt  auch  vom  Phloroglncin,  das  mit  Acetylcblorid  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorid  ein  Diketon  von  der  Formel:  Cg^COCHgyOH), 
liefert  Da  sowohl  das  Monoketon  CgHj[COCH,)(OH)g,  wie  das  Diketon  die 
gleiche  prozentiache  Zusammensetzung  haben,  so  konnte  nur  durch  die  Be- 
stimmung des  HoL-Gew.  oder  die  Darstellung  von  Derivaten  des  Keione  die 
richtige  Formel  ermittelt  werden.  Phloroglucin  wurde  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Eisenchlorid  und  4  Äquivalenten  Acetylcblorid  auf  dem  Wasaerbade 
erwärmt  und  nach  dem  Nachlassen  der  Salzsäureentwicklung  das  resultierende 
harzige  Produkt  zunächst  mit  viel  Wasser  abgewaschen,  sodann  mit  beiBem 
Waaser  ausgekocht  und  der  Rückstand  mit  Äther  «xtrabierL  Aus  dem 
ätherischen  Auszuge  wurden  in  gerioger  Menge  Kristallnadeln  erhalteo,  die 
wahrscbeinlich  ein  Gemenge  des  Monoacetjl-  und  des  Diacetyle«ters  des 
C'-Diacetophloroglucine  sind.  Das  Mol.-Gew.  dieser  wurde  271  gefunden. 
Die  Formel  Ci„H,05.CjHgO  verlangt  das  Moi.-G«w.  252,  die  Formel 
CjoHgOsCCjHgO),  294.  Die  Kristalle  wurden  durch  TOproientige  ßcbwefel- 
säure  verseil^  wobei  durch  Verdünnen  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser 
das  C-Diacetopbioroglucin  in  Nadeln  ausfiel. 

Die  Ausbeute  an  C-Diacetophloroglucin  mittels  Eisencblorid  ist  eine 
geringe  und  beträgt  etwa  2 — S^/^  vom  Gewichte  des  angewandten  Phloro- 
glucins.  Dagegen  wird  nach  Eostanecki  aus  dem  Phlorogluclntrimetbylälher 
beim  Erhitzen  mit  Cbloracetyl  und  Eisenchlorid  in  tbeoretiscber  Menge  der 
Monoacetophlorogiucintrimethylätber  CgHj(OGHj]3.COCH3,  erhalten. 

Eine  Eigentümlichkeit  bei  den  Synthesen  mittels  Eisenchlorid  ist  die, 
daß  bei  der  Einwirkung  organischer  Chiorüre  auf  Phenole  nicht  nur  der 
Wasserstoff  im  Benzolkern,  sondern  häufig  auch  der  hydroxylische  Wasser- 
stoff substituiert  wird.  So  entsteht  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  tert.-Butyl- 
chlorid  auf  Besoroin  der  Butyläther  des  Dibutylreaorcins  CgHj(C^Hg)j(OC^Hp)OH. 
Im  parallelen,  mit  Aluminium chlorid  angestellten  Versuch  wurde  nur  das  Di- 
butylresorcin  erhalten.  Nencki  hebt  hervor,  daß  nur  das  tert.-Butylc blond 
bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  mit  Phenolen  reagiert.  Aus  normalem  und 
sekundärem  Butylchlorid  konnte  er  kein  Substitutionsprodukt  erbalten.  Bei 
den  Synthesen  mittels  Eisenchlorid  ist  aufier  seiner  chlorierenden  Wirkung,* 
auch  die  oxydierende  zu  berück  sichtigen.  So  entsteht  ans  Chloroform  und 
Benzol  unter  seinem  Einflüsse  außer  Triphenylmetban  auch  Triphenylkarbinol, 
aus  Acetylcblorid  und  m-Xylol  außer  Dimethylacetophenon  die  o-p-Xylylsäure, 
aus  Butylchlorid  und  Hydrocbinou  das  Dibutylchinon  und  nicht  das  Dibutyl- 
hydrochinon. 

Die  Versuche  hinsichtlich  des  Chloroforms  und  Benzols  hat  im  Anschluß 
an  Arbeiten  von  HtNSBEKa^  Meissel  ausgeführt.  Hinsberq*  hatte  gefunden, 
daß  bei  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Benzol  in  Gegen- 
wart von  Eisenchlorid  bei  Anwendung  von  3  Mol.  Benzol  auf  1  Mol.  Tetra- 
Chlorkohlenstoff  zuerst  das  Chlorid  des  Triphenylmetbans  entsteht,  welches 
bei  naohheriger  Behandlung  des  Reaktionsproduktea  mit  Wasser  in  Tri- 
phenylkarbinol übergeht    Die  Ausbeute  an  letzterem  beträgt  über  75*/o- 

'  Cr.  126.  1211.  —  ■  B.  32.  2422. 
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Dabei  entsteht  kein  Tripbenyhnetluui,  wie  dies  bei  Anwendung  von  ÄlumiDium- 
chlorid  (siehe  dort)  der  Fall  ist,  so  dafi  cur  Darstellung  des  Triphen^lkubinol« 
das  Eiaenehlorid  ganz  besondere  geeignet  ist  Zu  gleicher  Zeit  bat  Meissbl 
die  Einwirkung  von  Chloroform  und  Eiaenehlorid  auf  Benzol  sta- 
diert.  Seine  Versuche  ergaben,  daß  dabei  neben  geringen  Mengen  von  Bem- 
aldehjd  stets  ein  Gemisch  von  Triphen^Imethao  und  Triphenylkarbinol 
gebildet  wird,  so  daß  das  vollständig  chlorierte  Methan  hier  dem  nur  3  &ch 
chlorierten  mit  einem  recht  beweglichen  Wasserstoffs tom  vorzuziehen  ist. 

Meibsel^  hat  ferner  den  entsprechenden  Versuch  mit  m-Xylol  angesteUt 
und  dabei  Dimethylacetophenon  und  Dimethylbenzopbenon  erhalten.  Im  enteo 
Versuche  wurden  100  g  reines  m-Xylol  und  160  g  Äcetylchlorid  in  einem 
geräumigen,  mit  RückfluBkähler  versehenen  Kolben  mit  107  g  eublimiertem 
Eieenehlorid  allmählich  versetzt.  Das  Eisenchlorid  war  in  einer  Glasbirne 
abgewogen,  die  mittels  eines  Kautschukschlauahes  mit  einem  kurzen,  in  den 
Kolben  mündenden  Glaarohr  verbunden  war.  Die  Einwirkung  findet  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wobei  reichlich  Salzsäure  entweicht.  Nad 
Zusatz  des  EisenchloTlds  erwärmte  er  den  Kolben  noch  etwa  20  Minuten  auf 
dem  Wflsserbade,  worauf  die  sinipöse  Flüssigkeit  zunächst  mit  Wasser  ge- 
waschen, sodann  im  Dampfstrome  destilliert  wurde.  Die  mit  den  Wasso- 
dämpfen  übergegangene  ölige  Flüssigkeit  wurde  im  Scheidotrichter  getrennt 
über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  fraktioniert.  Dia  zwischen  227  tni 
228"  siedende  Fraktion  erwies  sich  als  Dimethylacetophenon.  ImDe8tillie^ 
kolben  schieden  eich  nach  dem  Erkalten  Kristalle  ab,  die  sich  aus  o-p-Xylvi- 
säur«  erwiesen.  Ausbeute  nur  30  "/„  an  Dimethylacetophenon,  während  Alu- 
miniumchlorid' bis  75  "/g  liefert 

Nencei*  zufolge  vermag  man  mittels  Eieenehlorid,  aus  Säuren  und 
Phenolen  Oxyketone  nicht  darzustellen,  wie  dies  z.  B.  aus  Eisessig  und 
Resorcin,  Hydrochinon,  Pyrogallol  usw.  bei  Anwendung  von  Chlorzink  gelingt 
Für  die  meisten  Synthesen  ist  auf  1  Äquivalent  des  Phenols  oder  des 
Kohlen  Wasserstoffs  1  Äquivalent  Eisenchlorid  nötig,  wobei  das  letztere  all- 
mählich und  in  kleinen  Portionen  eingetragen  wird.  In  einigen  Fällen  jedoch, 
wie  z.  B.  brä  der  Darstellung  des  von  Baur  so  ausführlich  untersucbteo 
Butyltolnols  ausToluol  und  tertiärem  Butylchlorid  (siehe  weiterhin),  geni^  aud 
nach  ihm  ein  minimaler  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  dem  äquivalenten  Gemisch 
helder  Komponenten  um  eine  stürmische  Salzsäureent Wicklung  einzuieiten, 
wobei  die  Reaktion  mit  Esst  quantitativer  Ausbeute  ohne  weiteren  Zus^ 
von  Eisenchlorid  sich  vollzieht.  Für  mehratomige  Phenole  sind  von  dea 
Halogenradikal  soviel  bzw.  mehr  Äquivalente,  als  das  Phenol  Hydroxyle 
enthält,  anzuwenden.  So  z.  B.  um  das  Acetphloroglucin  CgH,(COCH,)(0H!, 
zu  erhalten,  sind  auf  1  Äquivalent  Phloroglucin  4  Äquivalente  Äcetylchlorid 
anzuwenden.  Meistens  findet  schon  beim  Vermischen  des  Säureoblorids  mit 
den  Phenolen  unter  Erwärmung  und  Salzsäureentwicklung  die  Esterbildung 
statt.  Erst  beim  Eintragen  von  Eisenchlorid  entstehen  die  Ketone.  öfters 
ist  es  nötig,  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  Reaktion  zu  untO" 
stutzen.  Nach  vollendeter  Einwbkung  werden  die  entstehendea  Ester  dtf 
Ketone  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt.     Wie  mit  Aluminiumofalorid,  m 
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geben  auch  hier  die  Halogenradikale  mit  EohleDwasserstofibn  bessere  äub- 
benU,  ab  wie  mit  Phenolen  oder  Karbon  säuren.  Aus  Nitrophenol  und 
Acetylchlorid  konnte  er  direkt  kein  Nitrooxyketon  erbalten;  wohl  aber  aus 
dem  o-  und  p'Cblorpbenol  die  entsprechenden  gechlorten  Oxyacetophenone. 
Aach  hier,  wie  mit  Aluminiumchlorid,  reagieren  die  Bäuiecbloride  viel  glatter, 
als  die  Chloralkyle.  Eiue  Eigentümlichkeit  in  der  Wirkung  des  Eisenchlorids 
ist  also  die,  daß  aus  Säurechloriden  und  einigen  Phenolen  nicht  Mono-, 
sondern  Diketone  entatehen.  So  erhielt  er  aus  Acetylchlorid  und  Resonda 
biir.  Pyrogallol  nicht  das  Resacetophenon  und  OallacetophenoD,  sondern  das 
Echon  früher  von  ihm  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlorzink  und 
Phospborozy Chlorid  aus  EiaesBig  und  den  respektiven  Monoketonen  '  dar- 
gestellte Reso-  und  Gallodiacetophenon : 


=.H.<!1 


[gO-CH.,        „,         C.H<<§0-CH.i  . 


Überhaupt  verhalten  sich  Sänren  bzw.  Säurecbloride  und 
Phenole  gegen  jedes  Kondensationsmittel  sozusagen  individuell. 
Aus  Hydrocbinon  und  Acetylchlorid  hat  Nencki  beim  Erhitzen  mit 
Eigenchlorid  nur  den  Ester:  CgH^(OCOCH,),  erhalten  können,  während  er 
beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Eisessig  und  Chlorzink  das  Chinaceto- 
phenon  CgHj{COCHj)iOH)j  bekam.  Ein  weiteres  Beispiel  dafür  ist  das  Ver- 
balten der  Phenole  gegen  ChloreBsigaäure.  Mit  Chloreeeigsäure  und  Phoe- 
phoroxychlorid  erhitzt  gehen  Pyrokatechin  und  Pyrogallol  in  die  entsprechenden 
chlorten  Ketone: 

Über.  Aus  Phenol  und  Guajakol  konnte  er  unt«r  gleichen  Bedingungen  nur 
die  entsprechenden  Ester  erbalten.  Resorcin  liefert  ein  harriges,  fluoreszierendes 
Produkt.  Das  über  die  Phenole  und  Säureradikale  Gesagte  gilt  übrigens 
auch  einersäts  von  den  Kohlenwasseretoffen ,  Katbonsäureu  usw.,  anderer- 
seits von  den  damit  zu  kombinierenden  Radikalen.  Man  kann  häuflg  nicht 
mit  Bestimmtheit  voraussagen,  welches  Produkt  aus  g^ebenen  Komponenten 
bei  Anwendung  des  einen  oder  des  anderen  Kondensationsmittels  ent- 
stehen wird. 

Nehckis  Art  mit  Eisenchlorid  zu  arbeiten,  ersehen  wir  aus  den  Mit- 
teilungen, die  er  mit  Stöbeb  zusammen  veröffentlicht  hat  Werden  in  ein 
Gemisch  von  6  Gewichteteilea  Benzol  und  7  Ge  wich  tateilen  Benzoylcfalorid 
7  Oewichtsteile  sublimierten  Eisenchlorids  in  kleinen  Portionen  eingetragen, 
Bo  findet  nach  jedem  Znsatz  des  Eisenchlorids  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
Salzsäure  statt  und  zuletzt  erstarrt  die  Plüsaigkeit  kriBtallinisch.  Durch 
Auswaschen  mit  Wasser  und  hierauf  mit  verdünnter  Sodalösung  werden  aus 
dem  Kristall kuchen  das  entstandene  Eisenchlorür  und  die  Benzoesäure  ent- 
fernt, wobei  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  hiüterbleibt.  Sie 
wurde  im  Scheid etrichter  getrennt  und  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem 
Abdestillieren  des  Äthers  wird  der  sirupöse  gefärbte  Rückstand  aus  einem 
Fraktionierkölbchen  destilliert,    wobei  die  Über  SOO**  aufgefangene  Fraktion 
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meistens  kristallinisoh  erstarrt.  Durch  nochmalige  Destillation  wird  darftoi 
reines  Benzophenon  erhalten. 

C,H.— COCI+  C,H,  —  C«H,— CO— C,H,  +  HCl . 

Die  Ausbeute  an  Benzophenon  beträgt  etwa  70  "/^  der  theoretiecheo. 
Wie  mit  Benzol  reagieren  die  Säurechloride,  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid, 
auch  mit  Phenolen.  Aus  Acetylchlorid  und  Phenol  wurde  auf  folgende 
Weise  das  p-Oxyacetophenon  erhalten.  5  Gewichtsteile  Phenol  werden  in 
der  gleichen  Menge  Schwefelkohlenstofi*  gelöst,  hierauf  6  Gewichtsteile  Acetyl- 
chlorid hinzugesetzt  und  In  kleinen  Portioaen  7  Gewichtsteile  Eiseachlorid 
hineingeschüttet  Das  Reaktionsprodukt  wurde  zuerst  mit  Wasser  gewaschen 
und  hierauf  im  Dampfstrome  destilliert.  In  das  Destillat  geht  in  geringen 
Mengen  unverändertes  Phenol  über.  Der  nicht  flüchtige  Anteil  wird  noch 
heiB  filtriert.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kristallisiert  beim  Erkalten  du 
p-Ozyacetopheuon  aus.  Der  restiereude  harzige  Rückstand  wird  mit  Äther 
ausgeschüttelt  und,  nach  Abdestillieren  des  letzteren,  der  Rückstand  ebenfall« 
aus  heißem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umkristaliisiert.  Durch  wieder- 
holte Kristallisation  unter  Zusatz  von  Tierkohle  wurde  die  Substanz  in 
sohneeweiUen  Kristall  nadeln  erhalten.  Aus  100  g  Phenol  erhielten  sie  durch- 
sehnittlich  30  g  des  Eetans  als  Rohprodukt 

CH,-COCl  +  CHj.OH  =  CH,-CO— C,H«  .OH  +  HCl . 

Wie   zu   erwarten   war,   ist   hier   das  Acetyl   in   die  Parastellung  ön- 

tea. 

Zur  Darstellung  der  Acetylsalicylsäure 

C,H,.OH.CO0H  +  CH,.C0C1  —  C,H,.(CH,.CO).OH.COOH  +  HCl 

wurden  von  BtALOBRZEBEi  und  Nehcei  '  80  g  Salicylsäure  mit  100  g  Acetyl- 
chlorid übergössen,  und  in  die  Flüssigkeit  100  g  Eisenchlorid  in  kleinen 
Portionen  eingetragen.  Sofort  findet  lebhafte  Reaktion  statt,  und  zuDächst 
entsteht  der  Acetylester  der  Salicylsäure.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid  wird  die  Masse  wieder  flüssig  und  färbt  sich  dunkel.  Tritt  keine 
lebhaftere  Salzsäurecntwicklung  mehr  ein,  so  wird  der  Kolbeninhalt  über 
freier  Flamme  unter  Umschwenken  erwärmt,  wobei  die  Temperatur  der 
Schmelze  bis  auf  110"  steigt  Höher  als  auf  115"*  zu  erwärmeo,  ist  nicht 
ratsam.  Etwa  '/^  Stunde  nachdem  alles  Eisenchlorid  eingetragen,  läßt  mao 
erkalten,  übergieÜt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser,  gießt  die  wästerige, 
tiefrot  gefärbte  Lösung  ab  und  wäscht  noch  1 — 2  mal  mit  kaltem  Wasser 
nach.  Die  zurückbleibende  Masse  löst  sich  allmählich  vollständig  in  siedendem 
Wasser,  und  die  heiß  filtrierte,  tiefiote  Lösung  wird  mit  Salzsäure  bis  rar 
Entfärbung  versetzt,  worauf  sich  beim  Erkalten  die  Acetylsalicjlsäure  in  gelben 
Nadeln  abscheidet 

Da  das  Äthylbutylbenzol  zu  den  Ausgangsmaterialien  gehört,  welche 
durch  Nitrieren  den  künstlichen  Moschus  liefern,  so  ist  seine  Herstellung  sehr 
genau  untersucht.   Bei  Gelegenheit  der  Herstellung  dieses  Koblenwaasersloffs 
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Dach  der  Fbiedel-Craftb sehen  Reaktion  aus  Äthylbenzol,  laobtitylohlorid 
oder  Paeudobut^lchlorid  und  Aluminiumchlorid  beobachtete  Baur,'  daß  letzteres, 
wenn  die  Reaktion  durch  Zufuhrung  ron  Wärme  unteratützt  wird,  bei  weitem 
mehr  zersplittenid  und  abspaltend  als  aufbauend  wirkt  (siehe  auch  Seite  685). 
Bei  dieaer  Synthese  ist  es  aehr  wesentlich,  um  eine  gute  Ausbeute  an  dem 
gewünschten  Kohlen waseerstoff  zu  erhalten,  eine  möglichat  niedrige  Temperatur 
einzuhslt«n.  Als  er  Äthylbenzol,  welches  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt 
war,  mit  Isobutjlchlorid  und  Aluminiumchlorid,  wie  es  von  der  Herstellung 
des  Butyltoluols  her  gebräuchlich  war,  erwärmte,  trat  zwar  eine  heftige  Salz- 
säureentwicklung ein,  aber  bei  der  näheren  Untersuchung  des  mit  Wasser- 
dampf  gereinigten  Reaktion 3 produktes  ergab  sich,  daß  sich  nur  sehr  wenig 
Äthylbutylbenzol  gebildet  hatte.  Er  erhielt  bei  der  fraktionierten  Destillation 
nach  dem  Abdestillieren  des  Schwefelkohlenstoffs  Destillate,  welche  zwischen 
138  und  250*  übergina^en.  Unverändertes  Äthylbenzol  war  wenig  mehr  vor- 
handen, dagflgeu  erhielt  er  eine  ziemliche  Menge  einer  gegen  155  —  160' 
siedenden  FlüsBigkeit,  dann  folgte  eine  größere  Menge  einer  bei  167 — 170" 
siedenden  Fraktion.  Hierauf  ging  ein  Destillat  über,  welches  eine  beträcht- 
liche Menge  des  bei  185°  siedenden  Butyltoluols  enthielt  Von  der  gegen 
200"  übergehenden  Fraktion,  in  welcher  sich  wahrscheinlich  neben  etwa  ent- 
standenem Butylxylol  das  Äthylbutylbenzol  finden  mußte,  wurde  nur  eine 
kleinere  Menge  erhalten.  Dieselbe  zeigte  aber  beim  nochmaligen  fraktionierten 
Destillieren  keinen  konstanten  Siedepunkt,  so  daß  anzunehmen  war,  daß  sie 
aus  einem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  bestand.  Von  den  höher  siedenden 
Fraktionen  ging  wieder  eine  größere  Menge  über.  Da  die  Synthese  dieses 
Kohlenwasserstoffs  in  der  Wärme  eine  so  schlechte  Ausbeute  gab,  so  yer- 
Buchte  nun  BAmt,  ob  diese  beim  Arbeiten  bei  niedriger  Temperatur  eine  bessere 
sei.  Zu  dem  Zwecke  wurden  100  g  Ätbylbenzol  mit  20  g  Pseudohutyl- 
chlorid  und  ca.  3 — 3  g  Äluminiumchlorid  in  einem  Kolben  unter  Abkühlen 
mit  Wasser  von  +S — 10"  stehen  gelassen.  Sofort  trat  hefdge  Salzsäure- 
entwicklung  ein,  welche  nach  längerer  Zeit  aufhörte.  Auf  erneuten  Zusatz 
TOD  Aluminiumchlorid  erfolgte  kme  Salzsäureentwicklung  mehr.  Als  er  das 
Reaktion sprodukt  weiter  verarbeitete,  zeigte  es  sich,  daß  zwar  etwas  mehr 
Äthylbutylbenzol  entstanden  war,  als  nach  der  obigen  Methode,  daß  aber 
die  Menge  anderer  Kohlenwasserstoffe  die  bei  weitem  überwiegende  war.  Es 
wurde  deshalb  noch  ein  dritter  Versuch  angestellt  Hierbei  wurde  an  Stelle 
des  Aluminiumchlorids  das  gelinder  wirkende  sublimierte  Eisenohlorid  ver- 
wendet. In  einem  trockenen  Kolben  wurden  200  g  Äthylbenzol  mit  40  g 
Paeudohutylchlorid  gemischt  und  dieser  Mischung  5  g  sublimiertes  Eisen- 
chlorid  zugesetzt  Der  Kolben  wurde  in  eine  Kältemischung  von  —10"  ge- 
stellt, es  trat  sofort  eine  heftige  Salzsäureentwicklung  ein,  die  nach  unge^r 
2  Tagen  aufhörte.  Ein  weiterer  Zusatz  von  Eisenchlorid  veranlaßte  kein 
Auftreten  von  Salzsäuredämpfen  mehr.  Das  Reaktionsge misch  wurde  mit 
Waaaer  gewaschen  und  mit  Wasserdampf  destilliert  Das  übergetriebene 
öl  wurde  getrocknet  und  fraktioniert  Er  erhielt  nur  wenig  an  Kohlen- 
wasserstoffen, die  unter  200°  übergingen.  Die  größte  Menge  destillierte 
zwischen  200 — 215°  über.  Diese  Fraktion  gab  beim  nochmaligen  Destillieren 
ein  Destillat,  welches  den  genauen  Siedepunkt  von  205 — 206"  hatte.     Von 

'  B.  21.  1611. 

DigiLizedbyGoOglc 


diesem  reinen  Kohlenwasserstoff  wurden  von  Baüb  73  g  erhalten,  was  aicht 
viel  erscheint,  da  niioh  Nemcei  [siehe  Beite  684)  die  Ausbeute  fast  quaniitadv 
werden  soll. 

Die  Einführung  des  Eiseuchlorids  als  Kondensatiansmittel  rührt  aber, 
wie  zum  Schluß  erwähnt  sei,  nicht  von  den  bisher  genannten  Foischern, 
sondern  von  Hauonet  '  her,  der  es  zur  Darstellung  von  Ketonsäureesteni 
und  Ketonen  aus  Fettsäurechloriden  benutzt  hat  Sein  Verfahren  ist  recht 
kompliziert  und  hat  bisher  keinen  großen  Anklang  gefunden,  zumal  die  Aas- 
beuten sehr  zu  wünschen  übrig  lassen,  doch  ist  es  nach  ihm  einer  weit- 
gebenden Anwendung  tahig.  Wenn  man  2  MoL  eines  Säurechlorids,  slio 
z.  B.  Propionyl Chlorid  CHj— CH^ — COCl,  mit  1  MoL  sublimiertem  Eisen- 
chlorid in  Berührung  bringt  tritt  lebhafte  Reaktion  ein.  Man  mäßigt  dieeelbe 
zuerst  durch  Abkühlung,  später  unterstützt  man  sie  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  auf  ungefähr  50°,  Sobald  man  etwa  1  Mol.  ChlorwasserslflS 
aus  2  Mol.  des  Säureoblorids 

2CH,-CH,— COCl  —  CH,— CH,— CO— CH,-CH,— COCI  +  HCl 

aufgefangen  hat  und  eine  reichliche  Enthindung  von  Kohlensäure  beginnt, 
wird  der  Kolben  in  kaltes  Wasser  gesetzt  Die  schwarze,  zähe  Fliissigkeit 
gießt  man  dann  vorsichtig  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol.  Sie  sinkt 
dann  unter  und  wirkt  nur  allmählich  auf  den  Alkohol  ein.  Es  tritt  keine 
weitere  Entwicklung  von  Kohlensäure  ein,  auch  die  Entbindung  von  Salzsäure 
wird  bei  vorsichtiger  Operation  nur  schwach  sein.  Man  bewegt  den  Kolben 
gelinde  von  Zeit  zu  Zeit,  wobei  man  denselben  in  kaltes  Wasser  taucht; 
nach  1  oder  2  Stunden,  wenn  eine  gleichförmige  Miscbung  hergestellt  ist, 
fägt  man  Wasser  hinzu  und  schüttelt  heftig.  Es  wird  eine  Steigerung  der 
Temperatur  eintreten  und  die  Flüssigkeit  eine  tief  dunkelbraune  Farbe  an- 
nehmen. Jetzt  lassen  sich  zwei  Schichten  erkennen.  Man  gießt  die  oben 
ab,  wäscht  sie  ein  zweites  und  drittes  Mal  und  trocknet  sie  über  CfaloTcalcium. 
Darauf  destilliert  man  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  —  wenigstens  gegen  Ende  — 
und  bricht  die  Destillation  ab,  sobald  die  schwarze  Masse,  welche  als  Rück- 
stand bleibt,  sich  aufzublähen  und  reichliche  Dämpfe  zu  entwickeln  beginnt 
Das  Destillat  wird  mit  Kaliumkarbonat  gewaschen,  getrocknet  und  wiedemm 
fraktioniert  destilliert  Man  erhält  zuerst  den  Ester,  der  durch  Einwirkung 
des  Alkohols  auf  unverändertes  Säurechlorid  entstanden  ist,  dann  etwas  Aceton, 
welches  von  der  Zersetzueg  der  organometalliscfaen  schwarz^i  Verbindung 
herrührt  Der  zweite  Anteil,  welcher  60 — 80**  höher  siedet  als  der  erste, 
enthält  hauptsächlich  den  Ketonsäureester.  Die  Ausbeute  beträgt  gewöhnlich, 
also  z.  R  an  Propionylpropionsäureester  CHj — CH, — CO — CH, — C^— 
COO.CjHj,  15— 207o  der  theoretischen. 

Eisessig. 

Eisessig  kann  zur  Beförderung  der  Kondensation  zwischen  Aldehyden 
und  Alkoholen  zu  Aoetalen  dienen, 

OH.-CHO  +  2C,H,.0H  =  CI^,CH<^;^|»  -f  H,0, 
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wie  Geuthbe'  fand,  der  2  VoL  Aldehyd,  6  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Eia- 
essig  im  Eiaschluftrohr  8  Tage  etohen  Üel),  und  dann  13  Stunden  auf  100" 
erhitzte. 

Claisek  und  Ckibmer'  erwärmten  gleiche  Teile  Benzaldehyd  und  Malon- 
9äure  mit  dem  halben  Gewicht  Eisessig  7 — 8  Stunden  auf  dem  Wasserbade, 
worauf  sich  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche 

CH,-CHO  +  CH.<ggg|  -  C.H»-CH-C<ggOg  +  H,0 

Kristallisation  von  Beozalmalonsaure  abschied. 

Bei  der  Besprechung  der  Borsäure  als  Kondensiermittel  erfuhren  wir, 
daß  gewisse  Leukorerbindungen  von  Oxyanthrachinonen,  für  die  wir  z,  B.  Dar- 
stella Dgsmeth  öden  bei  den  Zinkstaubreduktionen  finden  werden,  imstande  sind, 
sich  mit  Aminen  der  aromatiacheu  Reihe  zu  Leukoverbiudungen  von  neuen 
FarbstoSen  zu  kondensieren.  So  lernten  wir  dort  speziell  die  Eondensadon 
voD  1  Mol.  Leu&ooxyanthraohinon  mit  2  Mol.  des  betreffenden  Amins  kennen. 
Diese  Reaktion  verläuft ,  in  2  Abschnitten,  d.  h.  die  Aminreete  treten  nach- 
einander in  das  Leukooxyauthrachinon  ein.  Während  nach  dem  Beite  66Ö 
mitgeteilten  Ver&hren  die  Disubstitutionsprodukte  leicht  erhalten  werden 
können,  war  es  schwierig,  hier  die  Keaktion  iu  ihrem  ersten  Abschnitt 
festzuhalten.  Man  bekommt  daher  leicht  Mischungen  von  Mono-  und  Di- 
substitutionsprodukten  und  unangegrifienem  Leukooxyantfarachinon.  Jetzt  ist 
es  aber  gelungen,  *  das  Verfahren  so  zu  ändern,  daß  auch  die  Kondensations- 
produkte  von  1  Mol.  Leukoozyanthrachiaon  mit  1  Mol.  eines  Amins  in 
glatter  Weise  gewonnen  werden  können,  und  zwar  ist  dieses  Ziel  durch  eine 
geeignete  Auswahl  des  Kondensationamittels  erreicht  worden.  Während  tHr 
die  Darstellung  der  Dianilide  Borsäure  den  Vorzug  verdient,  bedient  man 
sich  zur  DftrsteUung  der  Monoanilide  besser  schwächer  wirkender  Agenzien, 
und  als  solche  kommen  in  erster  Linie  in  Betracht:  Eisessig,  Salzsäure, 
Benzoesäure.  Da  die  Monoanilide  bedeutend  weniger  ozydabel  als  die  Di- 
aoilide  sind,  ist  es  nicht  nötig,  zu  ihrer  Reindarstelinng  bei  Ausschlufi  von 
Luft  zu  arbeiten.  Mau  erhitzt  z.  B.  10  kg  Leuhochinizarin  II,  100  kg  Anilin 
und  10  kg  Eisessig  während  2 — 3  Stunden  auf  ca.  120 — 126**.  Nach  dem 
Erkalten  g^eSt  man  die  Schmelze  in  verdünnte  Salzsäure,  filtriert  und  wäscht 
Durch  Umkristalliueren  aus  viel  Methylalkohol  erhält  man  das  Leukochini- 
urinmonoauilid  rein. 

Eulgsäureanhydrid. 

Das  Essigsäureanhydrid  muß  ein  weit  stärkeres  Kondensation smittel  als 
der  Eisessig  sein. 

Wie  Bahbeboer*  gefunden  hat,  ist  es  imstande,  aus  den  Nitraten  der 
Amine  einmal  die  Elemente  des  Wassers  herauszunehmen,  und  so  z.  K  Anilin- 
nitrat 

C,H,— NH  H— Ht);-NO,  -  H,0  =  C,H,-NH— NO. 


■.IMAB-COBK.  Arbaltamclhiideii.   1.  AuB.    Bpei.  Teil, 
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in   das  Phanylnitramin   überzuführen.     Auaführliches  über  diese  so  vicbtigi; 
BeakiJan  finden  wir  im  Abschnitt  „Nitrieren". 

Bauu'  erhitzte  12  Teile  ÄDÜinohlorhydrat  mit  13  Teilen  Essigs&ore- 
anhydrid  12  Stunden  auf  ISO— 200".  Dabei  vollzieht  eich  die  Reaktion 
□ach  der  Gleichung 

2C,H,NH,HC1  +  (CH,CO),0  —  C„H,.N, .  2  HCl  +  8H,0 

ohne  vorherige  Bildung  von  Acetanilid.    Ein  Teil  des  zugesetzten  Easigsäur«- 
anhydride  wirkt  also  als  Kondensations mittel. 

Zum  Biaacetylaminodiäthylanilinphtalein  kommt  mau  in  seiner  Gegen- 
wart durch  Kondensation  der  Acet^lrerbindung  des  m-Aminodiäthylanilim 
mit  Phtalaäureanbydrid' 

C,H,.C0.O 


Man  erhitzt  hierzu  ein  Qemenge  von  1  Mol.  Phtakäureanhydrid,  2  MoL 
Acetyl-m-aminodiäthylanilin  mit  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  2 — 3  Stunden 
auf  140 — 150°.  Hierauf  wird  die  gebildete  Essigsäure  nebst  dem  Anhydrid 
abdeetjlliert  und  der  barüge  Rückstand  aus  Alkohol  umkristallisierL  Man 
erhält  so  das  Diaoetyldlaminodiäthylanilinphtaleln  Cj^Hj^N^O^  in  farblosen 
Prismen. 

Um  zur  Dr-PheDyI-6>nitro-3-metboz7zimtBäure  zu  kommen,  er- 
hitzte PeCHORB^  64  Teile  Nitromethozybenzaldehyd 

CHO  CH=C<g'^H 

+  C,H,— CH,-COOH  = 
).CH,  '^"y'^.CH, 

und  56  Teile  bei  130**  getrocknetes  phenylessigsaureii  Natrium  mit  350  T«leii 
Easigsäureanhydrid  in  geschlossenen  GefaBen  24  Stnndeu  auf  100".  Die  rSt- 
liche  Kristallraftsse  versetzte  er  mit  der  dem  angewandten  Essigsäureanhydrid 
gleichen  Menge  Wasser  und  erwärmte  bis  zur  Zerstörung  des  Anbydridi. 
Beim  Abkühlen  schied  sich  das  Kondensationsprodukt  in  Blittchen  ans.  Aia- 
beute  ca.  30  "1^  der  Theorie.  Enthält  die  zum  Kondensieren  bestimmte  Sinra 
2  Karbozylgruppen,  so  tritt  bei  der  Reaktion  öfters  gleichzeitige  Kohlensänn- 
entwickiung  ein. 

Erhitzt  man  nach  Massot*  ein  Gemenge  von  1  MoL  Malonsämt  mit 
überschüssigem  Aceton  (am  besten  4  Mol.)  und  etwas  mehr  als  1  MoL  Esflg- 
aäureanhydrid  am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt  bald  Kohlen- 
säureentwicklung ein.  Am  dritten  Tage  hört  dieselbe  auf,  und  destilliert  man 
jetzt  den  AcetonüberaohuB  und  die  Essigsäure  ab,  und  destilliert  im  Dampf- 
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slrom  weiter,  so  scheidet  sich  aas  dem  Destillat  Kristalle  der  IsopropylideQ- 
essigsaure  ab  nach  der  Gleichung: 

(CH,)iCO  +  CH,(COOH),  —  (CH,),C-^CH— COOH  +  H,0  +  CO, . 

FiCHTBB  und  Merckenb^  trockneten  für  die  Kondensation  von  Benz- 
aldehyd  mit  «-pheuylgiutarsaurem  Natrium  a - pbenylglutarsaures 
Natrium  bd  120 — 130''  zum  konstanten  Gewicht,  pulverten  auf  das  feinst« 
und  erhitzten  mit  je  1  Mol.-Gew.  fienzaldeh^d  und  EsBigsäureanhydrid  im 
Paraffinbade  50  Stunden  schüeBlich  bis  auf  155",  weil  erst  bei  dieser  Tempe- 
ratur sichtbare  Reaktion  eintrat  Dabei  konnte  eine  schwache  Kohlendioxyd- 
entwickluDg  deutlich  beobachtet  werden 

GOOH 

CH.— CHO  +  CH(C,H,)— CH,— CH,— COOH*" 
C,H.-CH— C{C,H,)-CH,— CH,-COOH  +  CO,  +  H.O . 

Das  nach  dem  Abblasen  des  nicht  in  Reaktion  getretenen  Benzaldehyds  ge- 
wonnene Produkt  stellte  einen  Harzkuchen  dar,  der  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Calci umkarbonat  allmählich  fast  vollkommen  gelöst  und  in  ein  Gemenge 
von  Calciumsalzen  übergeführt  wurde,  aus  denen  sich  ^.^-Diphenjlallyl essig- 
saure isolieren  lieB. 

Meist  bedient  man  sich  aber  des  Essigaäureanhydrids  in  G^enwart  von 
Kaliuroacetat  oder  Nalriumacetat  sowie  von  Chlorzink.  Während  wir  die 
beiden  erstgenannten  Kondensiermittel  weiterhin  unter  ihrem  eigenen  Namen 
besprochen  finden,  wollen  wir  die  Ei^bnisse  auf  Zusatz  von  Chlorzink  gleich 
hier  anfügen,  weil  wir  beim  Chlorzink  noch  sehr  viel  anderes  zu  besprechen 
haben,  und  so  dort  die  Obersicht  erleichtem. 

PscHORR*  fand  nach  einer  Reihe  von  Versuchen  folgendes  Verfahren 
als  das  zweckmäßigste  für  die  Gewinnung  von  a-Phenyl-o-nitrozimtsäure. 
15  Teile  o-Nitrobenzaldehyd,  16  Teile  bei  130*  gelrockaetee  phenylessig- 
saures  Natrium  und  2  Teile  geschmolzenes  Chlorzink  werden  mit  180  Teilen 
Esaigsäureanhydrid  ca.  5  Stunden  im  Olbade  auf  120''  erhitzt  Das  Reaktions- 
produkt,  das  nach  dem  Erkalten  einen  rötlichen 

h  H,0 

Kristallbrei  bildet,  wird  mit  180  Teilen  Wasser  versetzt,  und  das  Essigsäure* 
anhydrid  durch  Kochen  zerstört.  Beim  E^rkalten  scheidet  sich  ein  bald  kristalli- 
nisch erstarrendes  rotes  Ol  aus,  das  durch  weiteren  Zusatz  von  ca.  750  Teilen 
Wasser  vollständig  gefallt  wird.  Das  abfiltri^rte,  etwas  teigige  Produkt  wird 
nach  dem  Trocknen  in  120  Teilen  heißem  Toluol  geljjst.  Es  kristallisiert 
daraas  beim  Erkalten  in  fast  farblosen  Nadeln,  Durch  nochmaliges  Um- 
kriatallisteren  aus  Toluol  erhält  man  die  Substanz  völlig  rein.  Ausbeute 
50  "/,  der  Theorie. 
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Beim  mehretündigen  Koohen  gleicher  Moleküle  von  EsBigBäureanhydrid, 
Aceton  und  Malonester,  unter  Zugabe  von  etwaa  Chlorzink,  besser  b»m 
14atündigen  Erhitzen  des  Oemengee  in  einer  Druckflasche  auf  100",  ahül 
man  nach  dem  Entfernen  der  gebildeten  Eaeigaänre,  überat^üseigen  Anhydrids 
und  des  ChlorzinkB  eine  ätherische  FlQsaigk^t  und  zwar 

8]^>co  +  H.c<™0:g;*-gi^>c=c<g»0:§g+H,o 

d5  "/q  dee  angewendeten  Esters,  aus  welcher  sieh  durch  wiederholtes  Fraktio- 
nieren bei  Termindertem  Druck  (20  mm]  neben  50  "J^  anveränderten  Malon- 
esters  und  einer  Zwiachenfraktion  (Siedepunkt  100 — 140"),  deren  Menge 
20  "/g  beträgt,  22°/^  einer  konstant  bei  140—141°  siedenden  Flüssigkeit 
isolieren  lassen.  Dieselbe  ist  Isopropylidenmalonester  [CHj)g.CIZC.(CO,(^Hj~^. 
Der  Ester  siedet  bei  120  mm  Druck  bei  175 — 178'',  bei  gewöhnlichem  Drück 
unter  beträchtlicher  Zersetzung. 

Fluorbor. 

Fluorbor,  welches  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  tod  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  gesohmolzcner,  gepulverter  Borsäure  und  Fluoroalcium  d&i 
gestellt  wird,  eignet  sich  nach  Landolps^  zu  inneren  Kondensationen.  So 
geht  Kampher  durch  dasselbe  in  Cymol  über.  (Mit  Aldehyden,  Ketonen  und 
wohl  auch  Aminen  verbindet  es  sich  allerdings  direkt.) 

Nach  Bebthelot*  fährt  1  Teil  Fluorbor  160  Teile  Terpen  unter  starker 
Selbster wärmung  in  polymere  Verbindungen,  die  über  360°  sieden,  über. 

KaJium.* 

KoLBE  und  Fbanklajid*  kamen  im  Jahre  1848  zum  Butan,  indem  sie 
auf  Kalium  Cyanäthjl  tropfen  ließen 

2C,H.— CN  +  K,  =  C.H,.  +  2KCN . 

Weiterhin  lernen  wir  die  auSerordentliche  Brauchbarkeit  des  Natriums 
und  Natriumalkobolats  für  Synthesen  kennen.  Wenn  auch  diese  in  sehr 
vielen  FäUen  genügen,  so  mögen  doch  da,  wo  sie  nicht  mehr  wirken,  noch 
Kalium-  bzw.  Ealiumalkoholat  zum  Ziele  führen  können;  ist  doch  Kalium 
nun  einmal  reaktionalahiger  als  Natrium.  In  dieser  Beziehung  sind  folgende 
Erfahrungen  von  Auwbbs^  von  großem  Interesse. 


'  B.  12.  1579.  —  '  Atm.  Ch.  Ph.  3.  88.  41. 

*  Wir  wollen  hier  die  neueste  Weise  der  RaliamdaratellnnK*  angeben,  weil  sie 
erhoffen  Ifißt,  daß  Kalium  allmählich  nicht  mehr  so  unTorhaftuismClBis  teurer  ib 
Natrium  sein  wird.  Man  erhitzt  jetzt  dazu  in  einer  Retorte  10  kg  Alumininm  in 
erbsengroßen  Stöcken  mit  der  enteprech enden  Menge  Fluorkaliiun.  Hit  dem  Schmelzen 
des  Flaorkaliums  beginet  die  glatt  verlaufende  Reaktion.  Im  Qegensiti  n  dem 
älteren  Verfahren  ist  diese  Methode  gefahrlos,  weil  wegen  der  Abwesenheit  von  Kohlen- 
stoff das  explosive  Kohlenoiydkalium  nicht  entstehen  kann. 

*  D.  B.-P.  H0718. 

*  Arm.  65.  288.  —  »  B.  28.  1130. 
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Er  lieB  doroh  Ateby  Versuche  betrefie  Kondeneation  tod  Dimethyl- 
akiylsäureeater  mit  Natriummaloasäureester  im  Sinne  der  Gieichung 

CH,s,  /COOE      CH,v        ,CHNa— COOK 

>C— CH— COOR  +  NaCH<  —        >C<  «nnu 

CH./  ^COOE      CH,/      Hai<g^J 

aDsLellen.  Doch  maohte  die  KondeneatioD  des  Esters  mit  NatriummalonBäare- 
ester  unerwartete  Schwierigkeiten.  Während  alle  früher  von  ihm  nnterauchten 
shDÜcben  Eon  den  Hations  Vorgänge  verhältniamäBig  glatt  verlaufen,  wenn  man 
die  Komponenten  einige  Stunden  in  alkoholischer  oder  benzolischer  Lösung 
auf  dem  Waaserbade  digeriert,  entstanden  im  vorliegenden  Falle  unter  diesen 
Bedingungen  nur  etwa  8  "J^  der  Theorie  von  dem  zu  erwartenden  Trikarbon- 
säureester.  Wurde  der  Alkohol  durch  X7I0I  ersetst  und  das  Gemisuh  im 
Olbade  auf  130"  erhitzt,  so  wurden  auch  nicht  mehr  als  ungefähr  25  "/^  der 
Theorie  au  Kondensation sprodukt  gewonnen.  Etwa  die  gleiche  Ausbeute 
wurde  erhalten,  wenn  er  Katrin mmalonsäureesteT  und  DimethylakiylBäure- 
ester  im  Rohr  einige  Stunden  auf  98"  erhitzte.  Wesentlich  hesser  war  da- 
gegen das  Resultat,  als  das  Natrium  durch  Kalium  ersetzt  wurde.  Als 
beiepielsweiee  10  g  Dimethylakrylsäureester,  12,5  g  Malonsäureester,  3,1  g 
Kalium  und  20  g  absoluter  Alkohol  12  Stunden  im  Rohr  auf  98°  erhitzt 
waren,  hatten  sich  7,8  g  =  35''/p  der  Theorie  an  Trikarbonsäureester,  welcher 
Ester  unter  43  mm  Druck  koostant  bei  194°  siedet,  gebildet.  Erhitzte  er 
kürzere  oder  längere  Zeit,  so  waren  die  Auebeuten  geringer.  Bei  einem  Ver- 
such, der  bei  150°  ausgefOhrt  wurde,  war  eine  weitgehende  Zersetzung  ein- 
getreten. 

Kaliumacetat. 

Beim  Essigsiureauhydrid  erAihren  wir,  daß  es  in  Gegenwart  von 
Kaliumacetat  oder  Nalrlumacatat  weit  besser  als  allein  wirkt  Zwu  ist  es  seit 
langem  Gebrauch,  die  „PEKKiNsche  Reaktion"  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  auszuführen,  aber  es  will  mir  scheinen,  als  ob  Kaliumacetat  nicht  nur 
im  sich  anschließenden  Falle,  sondern  sehr  häufig  AnlaB  zu  l)eeseren  Ans- 
beuten  geben  wird,  wie  denn  eben  einmal  Kaliumsalze  reaktionsfähiger  als 
Katrinmsalze  sind. 

Nach  seiner  älteren^  Vorschrift  erzielte  Gabriel  durch  2 stündiges  Kochen 
von  1  Teil  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Teilen  Essigsäureanbydrid  und  0,2  Teilen 
Natriumacetat  eine  Auebeute  an  Phtalylessigsäuie,  welche  im  besten  Falle, 
d.  h.  bei  sorgfältigster  Trocknung  der  aogewaadten  Materialien  und  GefaBc^ 
14  "ffi  vom  Gewichte  des  Fhtalsäureanhydrids  betrug.  Durch  mannigfache 
Veränderungen  der  Reaktion sdauer  und  des  Mengenverhältnisses  der  Aus- 
gangsmaterialieii  wollte  es  nicht  gelingen,  die  spärliche  Ausbeute  zu  ver- 
bessern. Glücklicher  war  er*  erst,  als  er  statt  des  Natrium acetats  das 
Kaliumsalz  in  Anwendung  brachte. 

C,H,<^g>0  +  CH,-COOH  =  C,H«<,?Q>0  CH-COOH  _^  jj^q 
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Dabei  machte  er  die  Beoba^^tuog,  daß  durch  die&ea  Salz  niclit  nui  die 
Auebeute  wesentlich  erhöht  wird,  eondern  daß  eich  die  Bildung  der  Phtalyl- 
easigaäure  aach  in  weit  kürzerer  Zeit  vollzieht  als  bei  Benutzung  des  Natrium- 
salzes,  wobei  in  folgender  Weise  verfahren  wird.  30  g  Phtalsäureanhydrid 
werden  mit  20  g  waaser&eiem  Ealiumacetat  und  40  ocm  Esaigsäureanhfdrid 
in  einen  Kolben  gebracht;  das  Ealiumsalz  muß  frisch  geschmolzen,  noch  heiB 
pulverisiert  und  sofort  in  den  Kolben  eingeschüttet  werden,  da  es  äuüersi 
hygroskopisch  ist;  man  wärmt  nun  das  Gefäß  auf  dem  Wasserbado  au  und 
taucht  es  dann  in  ein  auf  150 — 160"  erhaltenes  Ölbad.  Dabei  wird  das 
Gemisch  zunächst  dünnflüssiger,  färbt  sich  vom  Kande  aus  gelb,  violett,  dum 
bräunlich,  kocht  bald  darauf  heftig  auf,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  mit  feinen 
Kristallblättchen  erfüllt,  und  erstarrt  nach  Verlauf  von  2 — 3  Minuten  la 
einem  zähen  braunen  Brei.  Nachdem  der  Kalben  im  ganzen  etwa  10  Minutes 
vom  Beginn  des  Aufkochens  an  gerechnet  im  Olbade  verweilt  hat,  läßt  m&n 
abkühlen  und  fugt  100  ccm  heißes  Wasser  unter  Umschütteln  allmählich 
hinzu:  es  bildet  sich  ein  gelber,  kömiger  Brei,  den  man  warm  abfiltriert,  mit 
heißem  Wasser  und  schließlich  mit  Alkohol  so  lange  auswäscht,  bis  dieser 
nicht  mehr  braun  gefärbt,  sondern  vnllig  farblos  abläuft.  Das  auf  dem  Filtei 
verbliebene  hellgelbe,  kristallinische  Pulver  beträgt  14 — 15  g,  d.  h.  47 — 50"/^ 
des  angewandten  Phtalsäureanhydrids  und  besteht  aus  PbtalylessigBäuit, 
welche  nur  geringe  Mengen  alkaliunlöslioher  Beimengungen  enthält.  Man 
kann  die  Säure  durch  Umkristallisieren  aus  siedendem  Nitrobenzol  reinigen, 
dooh  empfiehlt  es  sich  nicht ,  gröQere  Mengen  als  5  — 10  g  auf  einmal 
dieser  Reinigung  zu  unterziehen,  da  sonst  ein  großer  Teil  der  Zereetsuug 
anbei  mfallt. 

Wie  VON  Miller  und  Floechl  '  feststellten,  vermögen  fast  alle  Konden- 
sation sprodukte  des  Anilins  mit  Aldehyden  und  Eetonen  Blausäure  zu  addieret. 
Ebqmann'  hat  diese  Reaktion  mit  der  Orthokarbonsäure  des  Anilins,  also 
der  Anthranilsäure  durchgeführt,  und  zwar  in  der  Art,  daS  er  diese  Säure 
mit  Blausäure  und  Formaldebyd  unter  möglichstem  Wasserausschiuß  in  Gegen- 
wart von  Kaliumacetat  als  Kondensiermittel  zusammenbrachte. 

C.H.<^S>u  +  H .  CHO  +  HON  _  O.H.<»J;^™--™  +H.0 . 

Für  diesen  Zweck  mischte  er  äquimolekulare  Mengen  von  Anthranilsäure, 
Cyankaliumpulver,  Eisessig  und  Formaldehyd  miteinander,  so  daß  hier  du 
Kaliumacetat  in  statu  nascendi  zur  Anwendung  kommt.  Das  Anthranilo- 
acetonitril  bildet  sich  tiierbei  ganz  glatt 

Seine  lohnende  Umwaudlung  iu  Indigo  läßt  sich  nur  durchftlhreii,  wenn  vorber 
die  beiden  sehr  beweglichen  WuHserstoffatome,  nämlich  daa  der  Karbozylgrappe  und 
das  am  Stickstoff  Hitiende  Atom  durch  ein  Alkyl  und  einen  S&urerest  ersetzt  werdoi. 
Es  entspricht  das  also  wieder  dem  vom  Verfasser  als  allgemein  gültig  snfgestellte« 
Qrundsatz  der  FesÜepiDg  gar  eu  beweglicher  WaaserstuSktome.  Wir  finden  die 
Festlegung  des  einen  von  ibnen  beim  Methylanlfat  im  Abschnitt  „Eeteiifixieiien*',  de« 
anderen  beim  Easigsäurehydrid  im  Abschnitt  „Acylieren". 
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Kaliumalkoholat. 

Dem  Natriamalkoholat  begegnen  vir  weiterbin  ala  Tielverwendetem  Kod- 
densaiioQBmittel.  Es  kann  keinem  Zneifal  unterliegen,  daß  daa  bisher  kaum 
verwendet«  Kaliumalkoholat  mindeetens  ebenso  brauchbar  ist.  Ja  in  Greni- 
falien,  d.  h.  Bolcben,  bei  denen  die  zu  erwartende  Wirkung  des  Natrium- 
alkohotatB  nicht  mehr  eintritt,  mag  ee  gelegentlich  die  Herb^fQhnmg  der 
beabsichtigten  Kesultat«  noch  ermöglichen. 

Während  es  nicht  möglich  iat,  Dialkylmalondiamide  mit  neutralen  Kohlen- 
eäureestem  mit  Hilfe  von  Alkalien  zu  kondensieren,  vielroehr  dabei  vollständige 
Versüfung  unter  Alkohol-  und  Ammoniakabspaltung  eintritt,  gelingt  es  bei 
Anwendung  von  Alkoholat  diese  Körper  völlig  glatt  zu  Dialkylbarbiture&nren 
zu  kondensieren.  Bei  Verwendung  von  Dipropylmalondismid  und  Dimetbjl- 
karbonat 

C,h'>*^CO— NH,  +  CH, .  0->°^      ^H,>*^CO— NH>*^  +  2CH,  .OH 

setzt  man  2.  B.  zu  einer  Lösung  von  78  Teilen  Kalium'  in  1200  Teilen 
absolutem  Alkohol  186  Teilen  Amin  und  90  Teilen  Dimethylkarbonat,  erhitzt 
das  Gemenge  3 — 4  Stunden  im  Autoklav  auf  120**,  weil  im  ofienen  GeSfi 
keine  Reaktion  stattfindet,  filtriert  nach  dem  Erkalten  das  entstandene  Kalium- 
salz  der  Olpropflbarbitursäure  ab,  und  zerlegt  es  durch   eine  Säure. 

Kaliumbisulfat 

Kaliumbisulfat  ist  auf  seine  Verwendbarkeit  als  Kondensationsmittel 
speziell  von  Wallach  und  Wüsten*  geprQft  und  als  sehr  brauchbar  be- 
fanden worden.  Werden  z.  B.  2  Teile  Benzaldehyd,  5  Teile  Dimethylanilin 
und  etwa  6  Teile  Kaliumbisulfat  4 — 6  Stunden  in  einem  Kolben  auf  120 
bis  150"  im  Paraffinbad  [bei  Wasserbadtemperatur  erfordern  die  Reaktionen 
längere  Zeit)  erhitzt,  so  hat  sich  die  Bildung  der  Leukobase  des  Malachitgrüns 

yCH,       C,H.s,     /C.H,.N<S5' 
CH.-CH0  +  2CH,.N<;         -  >C<  T^H  +H«0 

vollständig  vollzogen  und  dieselbe  kann  aus  der  Reaktionsmasse  leicht  in 
sehr  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Nltrobenzaldehyl  reagiert  ebenso  leicht 
wie  das  Bittermandelöl. 

Den  Monomethyläther  des  Resorcins  erhielten  sie  durch  10  stündiges 
Erhitzen  von  1  MoL  Reeorcin,  1  Mol.  Methylalkohol  nebst  1  Mol.  Bisulfat 
auf  180». 

BOrmTGEB*  kondensierte  mit  seiner  Hilfe  Tannin  mit  Acetessigester  und 
erhielt  Mono-  and  Ditannacetessigeeter. 

Auch  für  intramolekulare  Kondensation  ist  das  Bisulfat  sehr  geeignet. 
So    erhielt  Eblectueyeh*   aus  Olycerinsäure  durch   Destillation  mit  diesem 

"  D.  B.-P.  163186.  —  '  B.  16.  149.  —  '  Ar.  1891.  440.  —  *  R  U.  8B1. 
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Mittel  (unter  Umlagerung)  reiche  Ausbeute  tui  PjTOtraubeiiBiiure,  uod  Wein- 
Bäure  lieferte  ebeufalla  50 — 60  "/„  der  theoretischen  Menge  an  dieser  Pyrosänie 

.COOH  XH, 

HO.CH<  o-COC  +C0  +  2H,0. 

XiOOH  \COOH 

D&nach  geht  deren  Bildung  bei  Gegenwart  von  Bisulfat  viel  glstter  von 
Blatten,  ah  bei  der  Destillation  der  ßäure  für  sich. 

Bis  zum  Jahre  1882  fanden  in  der  Technik  nur  Chlorzink  und  kon- 
zenti-ierte  Schwefelsäure  als  Kondensationsmittel  Verwendung,  damals  kam  das 
Kaliumbisulfat  ^  hinzu.  Denn  dieses  bzw.  Natrium  oder  Ammonium  bis  alfst 
sollte  manche  Kondensation  bewirken  können,  die  Schwefelsäure  überhaupt 
nicht  oder  nur  sehr  ungenügend  erm^licht  Und  zwar  erwartete  man  von 
vornherein  von  ihm  eine  besondere  Wirksamkeit  1.  l>ei  Kondensationen 
zwischen  Aldehyden  und  Basen,  vie  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldehyd,  Beni- 
aldehydsulfosäure  usw.  einerseits  und  andererseits  Methylanilin,  Dimethyl- 
anilin,  Diphenylamin  usw.,  2.  bei  KondeneattoDen  zwischen  Aldehyden  und 
Phenolen,  wie  Acetaldehyd,  Chloral,  Akroleii],  Beazaldebyd  usw.  einersats 
und  andererseits  Phenol,  a-  und  ^-Ifaphtol,  Resorcin,  Orcin  usw.,  sowie 
den   sauren    Methyl-,   Äthyl-,    auch   Amyläthern   meiiratomiger   Phenole,    also 

Guajakol  CgH^<QTT  ^  usf.,  3.  bei  Kondensationen  von  Alkoholen  mit  Phe- 
nolen zu  Phenoläthem. 

Die  Ausfuhrung  gestaltet  sieh  z.  B.  folgenderart:  21  kg  Benzaldehyd 
werden  mit   58  kg  a-Naphtol  und  54  kg  Bisulfat  einige  Stunden  auf  150* 

C,H,-CHO  +  aC„H,.OH  =  C,H,-CH<§'»|«;2g  +  H.O . 

erhitzt  Durch  die  Masse  wird  A&nn  zur  Entfernung  etwa  nicht  verbrauchten 
Benzaldehyds  ein  Dampfstrom  getrieben,  der  Rückstand  in  Alkalien  gelöst, 
filtriert,  imd  das  Kondensationsprodukt  mit  Saksäure  ausgefällt.  Die  Dar- 
stellung der  Phenoläther  finden  wir  schon  auf  Seite  252. 

Kaiiumcyanid. 

Cyankalium  ist  zwar  h&ufig  kein  eigentliches  KondenBiermiCtol,  Bond»ii 
mehr  ein  Ad ditiona mittel,  doch  soll  es  nach  beiden  Richtungen  hier  besprocbrai 
werden.  Es  wirkt  meiat  im  Sinne  der  Synthese  des  Aldols  aus  Acetaldehyd, 
wobei  also  kein  Waaseraustritt  erfolgt 

CH,-CHO  +  CH,-CHO  =  CH,-CH(OH)-CH,— CHO 

CHALANA.T  nnd  Khoevenaoel'  haben  es  wohl  zuerst  als  KondensJemittel 
benutzt  und  beobachtet,  daö  sich  in  seiner  Gegenwart  Benzylcyanid  undMaudel- 
säurenitril 

CA— CH-CN 
C,H.-Cfl,-CN-f  C,H,-CH(OH)-CN=.  1  +H,0 

CA— CH-CN 
zu  DiphenylhemsteinsäureDilril  vereinigen. 

>  D.  R.-P.  88775.  —  *  B.  25.  289. 


DigiLizedbyGoOglc 


Koadensieren.  697 

Shith  ^  (der  Cbersetier  dieeea  Buches  ins  englieohe]  hat  gleichzeitig  viel 
über  dieten  GegeoBtand  gearbeitet,  und  außer  anderem  AcetoD  mit  Beazoin 
kondensiert.  Man  erreicht  dieses  am  besten  beim  ErhitEen  von  15  g  Benzoin 
und  5  g  Aceton  mit  30  g  Alkohol,  1 — 2  g  Waaser  nnd  1  g  Cyankalium  in 
einem  Einschlußrohr.  Das  Erhitzen  dauere  3 — 4  Standen,  und  die  Temperatur 
darf  dabei  llO**  nicht  Qbersteigen.  Bei  längerem  Erhitzen  oder  zu  hoher 
Temperatur  tritt  Verharzung  ein.  Beim  Erkalten  findet  sich  das  Rohr  mit 
Nadeln  gefüllt,  die  von  einer  gelben  Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Nach  der 
Gleichung 

C,H,-CH(OH)— CO-C.H.  +  C,H.— COH  +  C,H,0  —  C„H„0,  +  2  H,0  , 
wobei  eine  Spaltung   eines  Teiles    des  Benzoins  in  Beuzaldehyd  angenommen 
werden  muß,  war  Ketoxytriphenyltetrahydrobenzol 

CO 

H,C     CH 

^   \y 

HO— C-C,H, 
entstanden. 

Zu  einer  Ausbeute  von  40 — 45°/„  der  Theorie  an  Aldo)  kommt  man,  wenn 
man  nach  Clatben^  in  200  ccm  Wasaer  von  0"  so  allmählich,  daß  die 
Flüssigkeit  nicht  merklich  warm  wird,  100  g  frisch  aus  Paraldehyd  dar- 
gestellten Acetaldehyd  einträgt  und  auf  —  12 "  abkühlt.  Uater  gutem  Rühren 
läßt  man  100  com  einer  2,5  prozeutigen  Lösung  von  Cyankalium  so  langsam 
zoOießen,  daß  die  Temperatur  nicht  über  —  8''  steigt  Dann  läßt  man  noch 
2  Stunden  in  der  Kältemischung  und  30  Stunden  im  Eisschrank  stehen.  Man 
übersättigt  mit  Kochsalz  und  schüttelt  4  mal  mit  Äther  aus.  Der  getrocknete 
Äther  hinterläßt  einen  Rückstand,  dessen  Destillation  bei  20  mm  Druck  40  bis 
45  g  Aldol  liefert 

Auch  für  den  nach  der  Gleichung 

CH,-CHO  +  CH,— CO-CH,=.  CB,-CH(00)-CH,-CO— CH, 

erfo^nden  Zusammentritt  von  Aldehyd  und  Aceton  ist  Cyankalium  ein 
geeignetes  Mittel.*  Zur  Vermeidung  der  Bildung  von  Aldol  muß  ein  Ober- 
Bcbuß  an  Aceton  und  znar  das  doppelte  der  theoretischen  Menge  angewendet 
werden.  IM«  Ausbeute  ist  wie  bei  den  meisten  „gemischten"  Kondensationen 
wenig  günstig  und  übersteigt  nicht  25  "/^  der  Theorie.  Man  kühlt  je  1Ö5  g 
reines  Aceton  auf  —  12'  ab,  und  versetzt  mit  einer  trösung  von  5  g  Cyan- 
kalinm  in  10  ccm  Wasser.  Hierzu  läßt  man  uuter  Turbinieren  40  g  frisch 
dargestellten  Acetaldehyd  tropfen,  ohne  daß  die  Temperatur  über  —  5"  steigt 
Mao  läßt  dann  eine  halbe  Stunde  in  der  Kältemischung  und  8  Stunden  im 
Eisschrank  stehen.  Auf  Zusatz  des  1'/,  fachen  Volumens  an  alkoholfreiem 
Äther  fällt  die  wässerige  Cyaukaliumlösung  wieder  aus  und  wird  abgetrennt 
Um  etwa  gelöst  gebliebenes  Cyankalium,  das  den  weiteren  Verlauf  der  Opera- 
tionen sehr  stören  würde,  zu  beseitigen,  muß  der  Äther  noch  2  mal  mit  je 
50  com  gesättigter  KochsalzlSsusg  ausgeschüttelt  werden.     Durch  ein  drittes 

1  B.  26.  66.  —  *  Ann.  308.  328.  —  *  M,  Oh.  19.  519. 
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Aussobütteln  mit  weDig  Kochsalzlfiaung  überzeugt  man  eich,  daß  in  der  Tat 
kein  Cyankalium  mehr  ausgezogen  wird.  Die  Waschlöaungen  werden  einige 
Male  ausgeätlieFt,  und  diese  Auszüge  mit  der  Hauptmenge  des  Äthers  lo- 
sammen  ^/j  Stunde  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Bei  20  mm  Druck  frak- 
tioniert man  den  Anteil  TOm  Siedepunkt  77 — 79*  heraus,  welcher  das  Eydr- 
aoetr^Iaceton  iat. 

Auch  Benzaldehyd  kann  man  mit  Aceton  zu  Mono-  und  Dibenzalac^n 
durch  dne  wässerig- alkoholische  CyankaUumlfisung  kondensieren. 

Die  Einwirkung  tob  Cyankalium  auf  Isobutyraldehjd  verläuft  kompliiierteT; 
nach  der  Gleichung 

2CjH,0  +  HCN  —  ^|^»>CH-CH-C(CH,),— CH(OH) 

0^ -^C  =  NH 

bildet  sich  ein  Imidoäther.  Mit  Aceton  scheint  sich  IsobntTraldehyd  aof 
diesem  Wege  nicht  zu  verbinden. 

Kalium  hydroxyd. 

Häufig  im  Buche  hat  Verfasser  darauf  hingewiesen,  daß  die  Verarbeitoag 
von  Kaliverbindungen  oft  zu  vorteilhafteren  Resultaten  als  die  von  Nation- 
verbindungen  fuhrt  Es  wird  sich  aber  wohl  kaum  ein  besseres  Beispiel  dafür 
finden  als  eine  sich  hier  anschließende  (techniseh  wohl  niemals  ausgebeutete) 
Synthese  des  Indigo 


I  I 


ans  Anthranilsäure 


J. 


■NH, 
COOH 


und  Glycerin  bzw.  Akrolein  CH, — CH — C^^  mittels  der  Ätzkalischmelie, 
welche  sich  mit  Ätznatron  wobl  überhaupt  nicht  ausfuhren  läßt,  sonst  wäre 
dieses  sicher  ins  Patent  miteinbezogen  worden. 

Wir  finden  in  diesem  Abschnitt  später  bei  der  Schwefelsäure  die  bScIei 
merkwürdige  Ghinolin Synthese  nach  Skbatjp  mit  dem  erstaunlichen  Verhallen 
des  Glycerins  in  G€^enwart  dieser  starken  Säure.   Etwa  20  Jahre  nach  dieser 
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GhiDolindiirstellmig '  ist  gefunden  worden,  d&ß  dae  Glycerin  bei  Gegenwart 
von  Ätzalkalien  aach  zur  Indigodarstellung  dienen  kann.  Das  Glycerin  tritt 
wohl  auch  hier  in  Form  seines  aus  ihm  so  leicht  sich  bildenden  Aldehjds, 
des  Akroleins 

CH, .  OH— CH .  OH— CH, .  OH  —  2  H.O  —  CH,=CH— CHO 

in  Wirkung.  Welche  Rolle  ihm,  also  dem  Akrolein,  welches  sozusagen  als 
ein  Aldehyd  in  statu  naaoendi  zur  Wirkung  kommt,  nach  dieser  neuen  merk- 
würdigen Bynthese  noch  beim  Aufbau  sonstiger  ringiormiger  Atomkompleze 
beschieden  ist,  scheint  mir  ganz  unabsehbar.  Selzen  wir  deshalb  die  drei 
Verfkhren  hierher,  nach  welchen  er  in  statu  nasceodi  in  jenem  patentierten 
Verfahren  bei  der  Schaffung  des  Indigomoleküls  zur  Mitwirkung  gebracht  wird. 

1  Teil  Anthranilsäure  ^B^i^pnOHl^^  '^^^^  ^^^  entsprechende  Menge 
eines  anthranilsauren  Salzes  würd  mit  2  Teilen  Gljcerin  und  4  Teilen  Ätzkali 
innig  gemischt,  die  Mischung  rasch  auf  250 — 300"  erhitzt  und  so  lange  bei 
dieser  Temperatur  gebalten,  bis  die  sich  aufblähende  Schmelze  eine  gelbrote 
bis  braunrote  Farbe  angenommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze 
in  Wasser  gelöst,  und  die  Oxydation  der  entstandenen  Leukoverbindung  zu 
Indigo  erfolgt  alsdann  in  der  alkalischen  Lösung  der  Schmelze  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oder  in  saurer  Lösung  durch  Eisenchlorid  oder  der- 
gleichen. 

Zweitens  kann  man  eine  Mischung  von  1  Teil  authranilsaurem  Kalium 
mit  3  Teilen  trockenem  Kaliumgljcerat  so  lange  auf  ca.  270"  erhitzen,  bis 
die  Gasentwicklung  aus  der  sich  aufblähenden  Schmelze  beendet  ist,  und 
diese  eine  gelbrote  Farbe  angenommen  hat,  worauf  auch  aus  ihr  die  Ab- 
Scheidung  des  Indigos  in  der  eben  angegebenen  Weise  erfolgt. 

Drittens  mischt  man  1  Teil  a nth ran il saures  Kalium,  2  Teile  Kalium- 
glycerat,  2  Teile  Atzkali  und  i  Teile  Ätzkalk  gut  miteinander,  und  erhitzt 
so  lange  auf  270 — 290",  bis  die  Masse  hellgelb  erscheint  Die  Reaktion 
verläuft  ruhig  und  ohne  starkes  Aufschäumen.  Die  Aufarbeitung  erfolgt,  wie 
wir  soeben  bei  den  reinen  Kaliumhydroxydschmelsen  angegeben  haben. 

Weiter  ist  gefunden  worden,  daß  nicht  nur  Qlycerin,  sondern  Poly- 
hydroxyl Verbindungen  aller  Art,  welche  der  Fettreihe  angehören,  fiir  diese 
Indigosynthese  Verwendung  finden  können,  ja  daß  man  sogar  aus  den  durch 
Zueam  mensch  melzen  von  AnthranilEäure  mit  solchen  Polyhydroxylverb  in  düngen 
und  Ätzalkalien  entstebendeii  Leuko  verbin  dun  gen  *  die  intermediär  entstehenden 
Zwischenprodukte  abzuscheiden  vermag.  Zu  diesem  Zwecke  läßt  man  Anthranil* 
säure  und  Polyhydroxylverb  in  dun  gen  der  Fettreihe  nebst  Ätzalkalien  bei 
Temperaturen  aufeinander  wirken,  bei  denen  bereits  unter  Gasentwicklung 
eine  chemische  Reaktion  eintritt,  aber  sich  noch  keine  Indigoleukokörper 
bilden.  Diese  Abscheidung  schien  für  die  Indigofabrikation  von  Bedeutung, 
weil  dadurch  Nebenprodukte  entfernt  wurden,  welche  späterhin  den  glatten 
Verlauf  des  Prozesses  hindern  konnten.  Zudem  gestattete  sie  die  Überführung 
dieser  Zwischenprodukt«  in  Indigo  bzw.  Leukokörper  auch  noch  durch  andere 
Mittel    als   Ätzalkali   zu    bewirken,   z.  B.   durch   Essigsäureanhydrid.     Diese 

'  D.  B.-P.  105569  (1898).  —  '  D.  R.-P.  109819  (1899). 
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Zmschenprodukte  haben  chemisch  den  Charakter  von  Aminosäuren,  welche 
in  Alkalien  wie  Säuren  Idalich  sind,  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
voreiohtiges  Neutralisieren  und  eventuelles  Eindampfen  gewonnen  werden 
können.  Bei  Verwendung  von  Glycerin  oder  Mannit  besteht  das  Reaktioas- 
produkt  wesentlich  aus  Phenylglycin-o-karbon säure 

+  C,H,0,  +  3  KOH  — 


I         1 


^NH— CH,— COOK 


[      T  +K.CO,  +  H,0  +  SH. 

■''^r^NH— CH.— Gl 


I 

Man  mischt  z.  B.  1  k^  Anthranilsäure  mit  2,5  kg  festem  Ätzkali  und 
erhitzt  in  einem  Rübrkessel  auf  etwa  150".  Za  dieser  heißen  Mischung  läBt 
man  2  kg  Crlycerin  langsam  fließen  und  erhitzt  noch  ca.  1  Stunde  auf  etwa 
230**.  Während  dieses  Erhitzens  findet  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
WaaBerstoff  statt  Die  erkaltete  Masse  wiivl  in  etwa  15  1  Wasser  gelöst 
und  durch  genaues  Neutralisieren  die  entstandene  Aminosäure  ausgefällt, 
welche  sich  also  nach  dem  Umkristallisieren  als  Phenylglycin-o-karboa säure 
erweist. 

Weiter  kann  man  ein  Gemisch  von  137  kg  Anthranilsäure  mit  165  kg 
gereinigter  und  gut  getrockneter  Zellulose  und  225  kg  festem  gepulverten 
Atzkali  in  einem  Rührkeasel  langsam  auf  ca.  250"  aufheizen,  und  etwa 
1  Stunde  bei  dieser  Temperatur  halten.  Die  erkaltet«  dunkelbraune  Schmelie 
wird^in  Wasser  gelöst,  filtriert,  und  aus  dem  Filtrat  durch  genaues  Neutrali- 
sieren mit  einer  Mineralsäure  ebenfalls  die  Phenylglycin-o-karbonsänre  >iu- 
gefallt 

Es  ist  klar,  daß  wir  auch  diese  Sjnthese  des  Indigo  den  zahlreiche 
Verfahren  hätten  anschließen  können,  die  wir  im  Abschnitt  „Alkaliachmeliai'' 
finden.  Doch  haben  wir  geglaubt,  wenigstens  diese  eine  erst  an  dieser  Stelle 
bringen  zu  sollen  als  Hinweis  darauf,  dafi  der  Zweck  vieler  Alkalisdunelzen 
das  Kondensieren  ist. 

Heiktz  '  hat  wohl  zuerst  genauere  Versuche  über  Kondensation  mit 
Kalilauge  angestellt  Er  fand,  daB  reines  Aceton  von  ihr  nicht  beeinflnßt 
wird,  unreines  dagegen  Poljaceton  liefert;  Arbeiten,  die  heute  zu  sehr  über- 
holt sind,  um  näheres  Interesse  zu  bieten. 

Jäpp  und  Streatfield  *  fanden  später  in  der  Kalilauge  ein  sehr  viel 
bequemeres  Mittel,  als  in  dem  von  ihnen  zuerst  verwendeten  Ammoniak 
(siehe  dort],  um  zum  PhenanthrozyleDacetessigeater  zu  gelangen,  100  g  fein 
gepulvertes  Phenanthrenchinon  wurden  mit  90  g  Acet£asigester  znaaraine- 
gebracbt,  dazu  150  com  1 6  prozentiger  Kalilauge  gegeben  und  das  Gau» 
schwach  erwärmt.  Unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  und  Farbumschlig 
tritt  die  Reaktion  ein.     Ausbeute  sehr  gut. 
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In  Gegenwart  von  Kalilai^  koDdensierteD  auch  Thiele  und  ScBLECseNER  ^ 
Semikarbazid  mit  Cjan  zu  Dlcyansemikarbazid.  Dazu  Verden  50  g  ealzsaureB 
Semikarbazid  in  250  ccm  Wasser  gelöat,  etark  abgekühlt,  und  mit  etwaa 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Atzkali,  nämlich  26  g,  versetzt.  In  die 
alkalische  Lösung  wird  ein  nicht  zu  schneller  Strom  von  Cyangas  unter 
starkem  Rühren  der  Flüssigkeit  eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  verändert  sich 
anfange  nicht.  Nach  einiger  Zeit  trübt  sie  sich  aber  unter  Abscheidung  eines 
weißen,  ziemlich  kompakten  Niederschlages.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  die  Lösung 
auf  ihre  Beaktion  geprüft,  und  eventuell  durch  Zusatz  von  wenig  Ätzkali 
wieder  alkalisch  gemacht  Wenn  kein  Gas  mehr  absorbiert  wird,  wird  das 
Einleiten  unterbrochen,  der  Niederschlag  nach  '/^  Stunde  abgesaugt,  mit 
trenig  Eiswasser  gewaschen,  und  aus  heißem  Wasser  um  kristallisiert  Aus- 
beute 50 — 70  "/o  der  Theorie. 

Auch  sehr  geringe  Mengen  Kalilauge  scheinen,  ähnlich  wie  Ammoniak, 
öfters  genügend,  um  Kondensation  zu  bewirken.  Als  Voqtherr'  molekulare 
Mengen  Aminodimethylanilin  und  Benzil  in  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
brachte, trat  keine  Einwirkung  ein.  Wenige  Tropfen  Kalilauge  bewirkten  aber 
sofort  die  Abscheidung  dunkelroter  Kristalle  in  fast  quantitativer  Menge.  Es 
hatte  sich  der  Körper  Cj^Hj^N^O  gebildet,  also  1  MoL  Base  mit  dem  Benzil 
kondensiert 

C,H,— CO  ,CH,      C,H»-CO 

C,H,-CO  \CH,      C,Hs-C=N-C,H,— N<^g* 

In  G^;enwart  von  Kalihydrat  vereinigen  sieb  nach  Bebthelotb*  be- 
rühmter Beobachtung  auch  Kohlenoxyd  und  Wasser  zu  Amdsensäure,  und 
man  erhält  ameisensaureB  Kalium 

CO  +  H,0  =  H— COOH  , 

wenn  man  1  1  Kohlenoxydgaa  mit  10  g  angefeuchtetem  Kalihydrat  etwa 
3  Tage  auf  100"  erwärmt  Nach  dieser  Zeit  ist  im  Kolben  ein  vollständiges 
Vakuum  vorhanden. 

DaB  auch  alkoholische  Kalilauge  sehr  brauchbar  sein  kann,  ergibt  sich 
aas  folgendem.  Die  von  Henry*  durchgeführte  Kondensation  des  Nitro- 
methans  mit  Fettaldehyden  mittels  Kaliumkarhonat  (siehe  bei  diesem]  ist  nach 
PoBNER  ^  auf  aromatische  Aldehyde  nicht  übertragbar.  Mit  Chlorzink  ist 
zwar  nach  Priebb^  Kondensation  möglich,  doch  nicht  in  allen  Fällen.  Sehr 
leicht  wirkt  dagegen  nach  Thiele  ^  Nitrometban  auf  aromatische  Aldehyde 
oder  Zimtaldehyd  bei  Gegenwart  von  alkoboÜBchera  Kali,  was  schließlich  zu 
Styrolderivaten  führt. 

FoBSEK  8  kam  mit  alkoholischer  Kalilauge  vom  Isobutyraldehyd  zum 
Di  isopropy  Igly  kol. 

'  Ann.  295.  163.  —  '  B.  25.  635.  —  »  Cr.  41.  942.  —  *  O.  121.  212. 
'  B.  81.  666. 
*  M.  Ch.  i.  6( 
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WeKNEB^  erhielt  aus  Succinimid,  Benzylohlorid  und  alkoholischer  Kali- 
lange  SacoinbeiiEylimid 

Ch'-cS>^^  +  C.H,-CH,CI  =  gg»2co>"~'^**'~*^^'  +  °^ 

KaliumkarbonaL 

Kaliumkarbonat  als  Hilfsmittel  beim  Acyliereu  ist  uns  von  Seite  11 
her  bekannt  Claisen,  dem  wir  die  Kenntnis  seiner  Brauchbarkeit  für  dieüen 
Zweck  verdanken,  hat  aber  gleichzeitig  gefunden,  daB  es  auch  das  Kon- 
densieren sonstiger  Körper,  die  unter  Salzsäureauatritt  sich  vereinigen,  in  vor 
zflglichster  Weise  auszufuhren  gestattet     Als  Beispiele  luhrt  er  an: 

1.  Anilin  und  Chlorkohlensäureester.  Die  Umsetzung  von  18  g  Anilin 
mit  22  g  Ohlorkohlensäureeater  wurde  unter  denselben  Bedingungen  vor- 
genommen,  wie  wir  sie  ebenfalls  von  Seite  11  her  keunen,  und  ergab  35  g 
Fhenylkarbaminsäareester  vom  Schmelzpunkt  52". 

"'^'  +  HC1. 

2.  Phenol  und  Benzoylchlorid.  Angewandt  19  g  Phenol  in  benzohsoher 
Lösung,  42  g  Kalium  karbouat  und  38  g  Benzoylchlorid.  Erhalten  31  g 
Phenylbenzoat  vom  Siedepunkt  307—310". 

C,H. . OH  +  CeH,— CO. Cl  —  CH.— OOC— C,H,  -f  HCl . 

3.  Phenol  und  ChlorkohleaBäureester.  Angewandt  19  g  Phenol  in  IDO; 
Äther,  42  g  Kaliumkarbonat  und  23  g  Cblorkohlensäureester.  Erhalten  21  g 
Phenyl kohlen säureäthylester  vom  Siedepunkt  222 — 230". 


Die  Menge  des  Kalium karbonats  ist  also  im  Ansclilutl  an  die  frühef 
gegebene  Gleichung  so  zu  berechnen,  daß  es  während  des  Prozesses  in  Ktdlum- 
bikarbonat  übergeht 

Für  Kondensationen,  bei  denen  so  empfindliche  Verbindungen  wie  allpha- 
dscbe  Nitrokörper  in  Betracht  kommen,  bat  Kaliumkarbonat,  falls  es  über- 
haupt im  beabsichtigten  Fall  genügend  kondensierend  zu  wirken  vermag 
häufig  Anwendung  gefunden.  So  findet  nach  Henkt,*  wenn  man  zu  dneni 
äquimolekularen  Gemenge  von  Nitromethan  und  Acetaldehyd  ein  wenig  Ätzbili 
fugt,  eiue  sehr  heftige  Einwirkung  statt,  nnd  nach  der  Gleichung 

CH,— CHO  -f  CHj.NO,  =  CH,— CH(OH)-CH,.NO, 

entsteht  durch   aldolartige  Bindung  der  Nitroisopropylalkohol.     Nimmt  min 
jedoch  an  Stelle  von  Kalilauge  eine  Lösung  von  Kalinmkarbonat,   so  ^ 

'  J.   Ck.  55.  829.  —  '  Cr.  120.  1266. 
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die  Beaküon  weit  ruhiger  vor  sich,  nnd  man  erhält  eine  bessere  Ausbeute 
ao  dem  unter  30  mm  Dniok  bei  112"  siedenden  Alkohol 

Ala  Henet^  Nitromethan  und  käufliche  Format  deh^dlösung  im  Ver- 
hältnis von  3  Mol.  zn  1  MoL  mischte  und  eine  kleine  Quantität  Kaliam- 
bikarbonat  zufügte,  fand  äuBerst  lebhafte  Reaktion  statt  nach  der  Gleichung 

H,G-NO,  +  SCHjO  =  NO,-(gCH,.OH), . 

Das  Nitroisobutylglycerin,  welches  hierbei  in  theoretischer  Aasbeate  entsteht, 
kristallisiert  in  farbloeen  Prismen.  Eb  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwieriger  in  Äther.  Nitroätban  reagiert  in  analoger  und  ebenso 
glatter  Wdse  wie  das  niedere  Homologe  nach  der  Crleichung 

C^-CH,— NO,  +  8  CH,0  —  N0,-0<*^  ■*'^*'  ■ 

Das  dabei  entstehende  Nitroisohutylglykol  ähnelt  der  vorigen  Verbindung. 
Sekundäres  Nitropropan  reagiert  weniger  lebhaft  mit  Formaldehjrd  als  die 
beiden  niederen  Homologen,  und  zwar  wirken  hier  gleiche  Moleküle  aufdnander 

unter  Bildung  von  tertiärem  Nitroisobutylalkohol  NO^ — ^^pti'nH'  ^^^ 
Nadeln,  die  weniger  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Äther  sind, 
als  die  beiden  vorigen  Verbindungen.  Es  reagieren,  wie  man  sieht,  ebenso 
viele  MolekQle  Formaldehyd,  wie  Wasserstofiatome  in  direkter  Bindung  mit 
dem  Eohlenatoffatom  stehen,  welches  die  Nitrogruppe  trägt. 

Für  den  abweichenden  Erfolg,  zu  welchem  die  Anwendung  verschiedener 
Sonden sationamittel  führen  kann,  sei  angeführt,  daß  man  nach  PuLTBB- 
HACHES*  bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Salzsäure  auf  Benzamid 
Methyleadibenzamid  erhält 

CH.0  +  2H,N-C0-CH,  =  CH,<^-gg3^'g'  +  H,0 . 

Benutzt  man  aber  Kaliumkarbonat  (Natriumkarbonat,  Triäthylamin)  als  Konden- 
saüoDsmittel,  so  tritt  keine  Kondensation,  sondern  aldolartige  Bindung^  ein. 
Erwärmt  man  nämlich  70  Tdle  Benzsmid  mit  45  Teilen  einer  40  prozentigen 
Formaldehydlösung,  2  Teilen  Kaliumkarbonat  und  70  Teilen  Wasser  auf  dem 
siedenden  Wasserbad  bis  zur  eintretenden  Lösung,  so  kriatallisiert  beim  Er- 
kalten n-Methylolbenzamid  aus 

CH,0  -I-  H,N-CO— CsH,  —  C,H,— CO-NH-CH, .  OH . 

Ebenso  verhalten  sich  SalicyJamid,  Isovalerylamid,  Ouajakoxyacetamid  usw. 
Doch  gelingt  es  späteren  Angaben*  zufolge,  die  Methylolamide,  also  Körper, 
welche  die  Atomgruppe  CHj.OH  am  Stickstoff  gebunden  enthalten,  auch  mit 
sauren  Kondenaationsmitteln  zu  gewinnen,  namentlich  bei  Anwendung  eines 
Oberschnsaes  von  Formaldehyd, 

'  B.  28.  R.  774.  —  •  B.  25.  310.  —  '  D.  Ä.-P.  157355. 
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Mit  Kalkmilch  polymeriaierte  Low  Formaldehyd  CHjO  zu  einem  Zucker 
lur  Formofle  CgHj,Og,  indem  er  eine  3,5 — 4prozentige  Lösung  des  Aldehj-de 
mit  etwas  übersohügsiger  Kalkmilch  unter  häufigem  Umachütteln  */,  Stunde 
stehen  ließ  und  dann  filtrierte.  Kach  5 — 6  Tagen  ist  die  Beduktiondähigkäl 
der  Flüssigkeit  gegen  pEHLiNQBclie  Lösung  sehr  intensiv  geworden.  Jetzt 
wird  mit  Oxalsäure  neutralisiert,  das  eingeengte  Filtrat  läßt  auf  AlkoholiiissU 
ameisenaauren  Kalk  fallen,  und  das  Filtrat  von  diesem  scheidet,  zur  Sirupe- 
dicke  eingedampft,  auf  Zusati  von  viel  Alkohol  und  Äther  den  durch  die 
Kondensation  entstandenen  Zucker  als  zähe  Masse  ab. 

Zur  Methose  C^HjjOg  kam  er*  nach  wmterer  Ausbildung  des  VerfahrenB 
folgenderart  Zu  4  1  Wasser  wurden  40  g  Formaldehyd  in  Lösung  von  be- 
kanntem Gehalt,  0,5  g  Magnesia  und  eine  geringe  Menge  Magnesium sulfit 
(2 — 3  g)  gesetzt  Diese  Lösung  wurde  in  einer  fast  ganz  damit  erfüllten 
Flasche  mit  350 — 400  g  granuliertem  Blei,  von  dessen  teilweisem  Übergaog 
in  Bleihydrozyd  er  sich  günstige  Wirkungen  versprach,  in  einem  groBen 
Waseerbade  auf  ca.  60"  so  lange  erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  Prob« 
(etwa  20  com)  beim  Kochen  keinen  stechenden  Geruch  von  Formaldehyd  mehr 
wabroebmen  ließ,  was  nach  ca.  12  Stundeo  der  Fall  ist.  Die  Flfissigkot 
läßt  sich  bei  etwa  50**  bis  zu  fast  ganz  farblosem  Sirup  verdunsten.  Dieser 
wird  zunächst  mit  SOprozentigem  Alkohol  ausgekocht,  die  erkaltete  Lösung 
mit  etwas  Äther  versetzt,  um  den  Best  von  Magnesiumsulfitt  abzuscheiden 
und  dann  mit  mehr  Äther  unter  Zusatz  von  Ligroin  die  Hauptmasse  da 
Zuckers  ausgefallt  Sie  wird  mit  heißem  absolutem  Alkohol  behandelt,  wobei 
in  der  Regel  noch  etwas  ungelöst  bleibt  und  wieder  mit  Äther  ausgefillL 
Wird  dann  dieser  ausgelallte  Sirup  mit  Wasser  gelöst  und  durch  Verdunsten 
der  Alkohol  entfernt,  so  hinterbleibt  ein  schwach  gelblich  gefärbter,  iDtenaiT 
und  rein  süß  schmeckender  Sirup,  welcher  Fehlinqs  Lösung  höchst  energisch 
reduziert,  von  Brom  schwerer  angegriffen  wird  als  Dextrose,  mit  Salzsäure 
erwärmt  viel  Haminsubstanz  abscheidet,  mit  Alkalien  bald  gelbbraune  Farbe 
annimmt  und  überhaupt  die  wichtigsten  Charaktere  von  Zuckerarten  leifL 
Der  auf  das  0 — Sfache  Volum  verdünnte  Sirup  kommt  mit  etwas  frischer 
Bierhefe  versetzt  bald  in  lebhafte  Gärung. 

ToLLEKS  und  Wiqand'  kamen  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  auf  ein 
Gemisch  von  Formaldehyd  und  Acetaldehyd  zum  Fenta-Erythrit,  einon 
4 wertigen  synthetischen  Alkohol. 

Von  Tollenb  ist  überhaupt  viel  über  die  Einführung  von  Formaldehyd 
in  aldehyd-  und  ketonartige  Stofi'e  aliphatischer  und  aromatischer  Reihe  hei 
Gc^nwart  von  Kalk  oder  Baryt  gearbeitet  worden.  Dieses  fuhrt  zu  Sub- 
stanzen, welche  mehrere  Male  die  Methylolgruppe  CH^.OH  enthalten,  aim 
mehrwertige  Alkohole  sind.  So  erhielt  er'  aus  1  Tdl  Isovaleraldebyd,  3  Teilen 
40 prozentigem  Formaldehyd,  30  Teilen  Wasser  und  3  Teilen  gelöschiem 
Kalk  nach  36Btündigem  Stehen  bei  30 — 50"  ein  Reaktionagemisch,  du 
dekantiert  wurde.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  der  Tüpfelmetbode  (siehe 
Seite  121)  durch  Oxalsäure  bis  auf  einen  geringen  Rest  vom   Kalk  befreit 

'  B.  22.  476.  —  '  Ann.  266.  SH.  —  •  B.  88.  1947. 
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Fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  führte  zu  einem  allmählich  krietalli- 
sieieDdea  Produkt,  das  neben  Ameieenaäure  nach  folgender  Gleichung  ent- 
standen 

C,H„0  +  4  CH,0  —  C,H„0,  +  CH.O, , 

sich  als  Dimethjlpeotaglycerin  erwies. 

Das  Verfahren,  aromatische  Oxyalkohole,  die  man  bis  dahin  nur  aus 
Oxyaidehjden  durch  Reduktion  gewinnen  konnte,  auf  dem  Wege  der  Konden- 
BBtiou  darzustellen,  rührt  von  Manasbe'  her,  der  es  im  Jabre  1894  bekannt 
gab.  Am  geeignetsten  scheint  die  Katronlauge  [siehe  bei  dieser)  als  Kondensier- 
mittel  zu  sein,  wie  aus  dem  betreffenden  Patent  hervorgeht.  Im  Jahre  1902 
veröffentlichte  er'  weiteres  Ober  diese  Reaktion,  und  empfahl  nunmehr  den 
m-Xylenol-(l,3,4>alkohol-5 


CH, 


HO  darzustellen,  daü  3,6  g  Xylenol  mit  3,5  g  Formaldebyd  (der  als  40proEen- 
tige  Lösung  [Mol.-Gew.  74,6]  zur  Verwendung  kam)  und  1,6  g  frisch  ge- 
löschtem Kalk,  der  mit  Wasser  aufgeschlemmt  ist,  zu  vermischen  und  drei 
Stunden  auf  etwa  50°  zu  halten.  Dann  wird  mit  Essigsäure  neutralisiert, 
ausgeäthert,  mit  Bikarbonat  geschüttelt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
Der  Bückstand  des  Ätherauazuges  erstarrt  beim  Verreiben  mit  Petroläther  zu 
Kristailea  des  neueu  Alkohols.  Auf  genau  die  gleiche  Art  hat  er  Pseudo- 
kumenol  verarbeitet  Dagegen  empfiehlt  er  auch  an  dieser  Stelle  bd  der 
Verarbeitung  von  Eugenol,  Thymol  und  Karvakrol  Natronlauge  als  Kondeusier- 
mittel,  so  daß  also  aus  den  Ei^bnissen  von  Vorvereuohen  festzustellen  ist, 
welches  Kondensiermittel  das  für  die  Verarbeitung  des  betreffenden  Phenols 
geeignetste  ist. 

Kupfer. 

Kupfer  vermag  durch  Herausnahme  von  Halogen  sowie  von  Schwefel 
aus  Verbindungen  den  Zusammentritt  ihrer  Reste  zu  veranlassen.  Man  ver- 
wendet es  in  fein  verteiltem  Zustande  (siebe  Seite  424). 

a)   Herausnahme  von  Halogen. 

Ihce'  führte  j?  -  Jodpropionsäure  durch  Erhitzen  mit  fein  verteiltem 
Kupfer  auf  160" 

CU,--CH,-COOH 
2CHJ-CH,-C0OH  +  2Ctt  —  I  +  2CnJ 

CH,— CH,— COOK 
in  Adipinsäure  Über. 

>  B.  87.  2409.  —  '  B,  35.  3844,  —  '  J.  Ch.  1.  157. 
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Als  Ullmahn  und  BtELScei^  o-BromDitrobeniol  mit  fein  Tert^tem 
Kupfer  erhitzteo,  bemerkten  sie,  d&B  letzteres  unter  Verlust  seines  Gluies 
in  Kuprobromid  übei^ng,  und  bromfreiea  2,2''DiDitrobipheD7l  entsUDden 
war.  A.ls  Kupfer  bewährt  sich  am  besten  die  Kupferbronze  dee  Handels. 
Sie  arbeiteten  so,  dafi  sie  5  g  o-Bromnitrobenzol  im  Reagen^las  im  Schw^- 
säurebad  auf  200"  erwärmten  und  unter  beständigem  Rühren  mit  dem  Thermo- 
meter 3  g  Kupfer  in  kleinen  Portionen  langsam  iiinzutugten.  Die  Masse  wird 
bald  dickflüssig.  Man  erhitit  noch  kurze  Zeit  zur  Beendigung  der  Reaktion 
auf  210 — 220°,  zieht  das  Reageuzrohr  aus  dem  Bade  und  fugt  zu  der  etwas 
abgekühlten  Masse  Benzol  hinzu,  spült  das  Reaktionsprodukt  mit  Benzol  in 
einen  kleinen  Kolben  über  und  zieht  das  Kupromid  noch  2  mal  mit  Beoiol 
aus.  Nach  Konzentration  der  Lösnng  scheidet  sich  beim  Erkalten  d^  I^- 
nitrobiphenyl 


völlig  rein  aus.  Zugabe  von  Ligroin  zur  Muttertai^  liefert  weitere  Kristalle, 
wodurch  die  Ausbeute  auf  76  "jg  der  Theorie  steigt 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  größerer  Mengen  Diuitrobipbenyl, 
so  geht  man  zweckmäüiger  vom  o-ChlornitrobenzoI  aus,  indem  man  30  g  von 
diesem  mit  50  g  trockenem  Sand  mischt,  in  einem  Baiion  im  Olbada  tnii 
eingesenktem  Thermometer  unter  Rühren  auf  200 — 210"  erhitzt  und  langsam 
30  g  Kupfer  einträgt  Die  Temperatur  darf  hierbei  nicht  über  250"  steigen 
und  man  muQ  vor  jedem  neuen  Kupferzusatz  warten,  bis  die  Temperatur 
wieder  auf  220 — 230°  gesunken  ist  Niemals  dürfen  250 — 260"  überschritten 
werden,  weil  sonst  unter  ziemlich  lebhafter  Reaktion  eine  Zersetzunjt  der 
Masse  unter  teilweiaer  Bildung  von  Karbazol  stattfindet.  Ist  alles  Kupfer 
eingetragen  und  die  Hauptreaktion  beendet,  so  wird  noch  '/j  Stunde  aul 
240 — 245"  erhitzt  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  oder  Benzol  eztrahten, 
wobei  das  Dinitrobiphenjl  in  einer  Ausbeute  von  SO  "/g  der  Theorie  er- 
halten wird. 

Bei  dem  weiteren  Studium  dieser  äußerst  glatt  verlaufenden  SjntbeM 
&nden  sie,  daß  die  Umsetzung  von  aromatJSchen  Halogenderivatcii  mit 
Kupfer  eine  vorzügliche  Methode  zur  Darstellung  symmetrischer  BipheDyl- 
derivate  ist.  Die  Biphenyl bildung  ist  nämlich  nicht  nur  auf  die  Verwendung 
von  Halogenuitroverbinduugen,  welche  ein  leicht  bewegliches  Halogeustom. 
wie  z.  B.  Pikrylchlorid,  Chlordinitrobenzol,  Chlornitrobenzoeaäureester  usw.,  be- 
schränkt, sondern  auch  diejenigen  aromatischen  Hal(^nTerbindungeD,  welche 
keine  negative  Gruppe  in  o-8tellung  zum  Halogenatom  haben,  können  mit 
recht  guter  Ausbeute  in  Biphenylderivate  übergeführt  werden,  wenn  man  di« 
entsprechenden  Jodderivate  mit  Kupfer  behandelt.  Da  z.  B.  veAa 
m-Chlor-  noob  m-Bromnitrobenzol  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  Eup&r 
verändert  werden,  so  wurde  m-Jodnitrobenzol  zur  Kondensation  ve^ 
wendet.  Dasselbe  reagiert  ziemlich  glatt  und  das  erhaltene  3,3'-Dinitro- 
biphenyl 
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ist  direkt  rein.     Auch  die  Daretelluag  des  4,4'-DiiiitrobipheiiylB 


-^:H^"" 


verläuft  Dur  glatt  mit  p-Jodnitrobenzol.  Auch  l.l'-ßiDapbtyl  haben  sie  durch 
allmähliohea  Erhitzen  von  5  g  ec-Jodnaph talin  mit  2,6  g  Kupfer  bis  auf  285 " 
erhalten. 

Weil  nun  Halogenderivate  meist  leicht  zugänglich  sind,  luid  die  Um- 
aetzung  mit  Kupfer  iu  fast  allen  Fällen  im  ofTenen  Gefäß  in  kurzer  Zeit 
ohne  Bildung  von  harzigen  Nebenprodukten  vor  eich  geht,  kann  man  nach 
ihr  viele  bis  dahin  nur  schwierig  darstellbare  BipbenyWerbindungeu  leicht 
gewinoen. 

Bä  Anwendung  von  Pol jnitrohalogen Verbindungen,  wie  Pikrylchlorid  usw., 
ist  es  DÖtig,  die  Heftigkeit  der  Reaktion  durch  Anwendung  eines  Verdünnungs- 
mittels, wie  Nitrobenzol,  zu  mäßigen.  Körper  wie  Bromnitrobenzoeeater  reagieren 
erst  über  200**  uud  können  durch  direktes  ZusammeuschmelzeD  mit  Kupfer 
in  Biphenylderivate  überg^hrt  werden.  Mit  Mengen  von  5 — 6  g  Ist  die 
Operation  ganz  ungefährlich.  Will  man  mit  30 — 40  g  auf  einmal  arbeiten, 
so  muB  man  dem  Ausgangsmaterial  trockenen  Saud  beimischen.  Der  Verlauf 
der  Reaktion  ist  fortwährend  zu  überwachen  und  durch  die  Reaktionätempe- 
ratur  zu  kontrollieren.  Sollte  die  Temperatur  schnell  über  260*  steigen,  ho 
ist  durch  weitere  Sandzugabe  oder  Aufspritzen  einiger  Tropfen  Alkohol  die 
Reaktion  zu  mäßigen. 

In  weiteren  ausführlichen  Arbeiten  hat  Ullmann'  .die  Brauchbarkeit 
der  Methode  für  die  verschiedenartigsten  Körperklassen  festgestellt.  Bei 
Äminoderivaten  erwies  sich  die  Festlegung  der  Waaserstoffatome  in  der 
Aminogruppe  als  notwendig.  Als  er  nämlich  m-Jodanilin  mit  Kupfer  mischte, 
führte  die  Reaktion  nur  zu  Harzen.  Nachdem  er  es  aber  zuerst  mit  Toluol- 
auironsäurechlorid  und  den  so  erhaltenen  Körper  mit  Dimethylaulfat  behandelt 
hatte,  und  so  zum  p-ToluolsuIfonaäure-S-jodmethylanilid  gekommen  war,  ging 
dieses  in  Di-(p-toluoleulfoDsäure-3,3'-metbj'lamino)-bipbenyl  über 
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geht  Ober  in 
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Dazu  erhitzte  er  das  Jodderivat  mit  der  gieichen  Menge  Kapfer.  Bei  212" 
begann  die  Keaktion  und  endigte  bei  230'',  worauf  Alkohol  das  BIphenirl- 
derivat  der  Bohmelze  entzog. 

Weiter  vollte  er  ^  anf  diesem  Wege  auch  o-Chlorbenzoesäure  in  Dipben- 
Bäure  verwandeln.  Da  beim  Verschmelzen  derselben  mit  Kupfer  aber  kein 
gänstiges  Resultat  erhalten  wurde,  versnchte  er  unter  anderem  auch  die  Um- 
setzung in  Anilinlöeung.  Trägt  man  in  eine  siedende  Lösung  von  1,5  g 
o-Chlorbenzoesäure  in  6  g  Anilin  nach  und  nach  0,7  g  Eupferpulver  (Natur- 
kupfer  C)  ein,  so  beobaobtet  man,  daß  eich  dasselbe  zum  größten  Teil  auf- 
löst. Unter  Entwicklung  von  Waaserdampf  färbt  sich  die  Masse,  und  nach 
kurzem  Aufkochen  ist  keine  weitere  Veränderung  mehr  bemwkbar.  Du 
Anilin  wurde  darauf  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst,  wobei  eine  dunkel 
gefärbte,  kristallinische  Masse  zurückblieb  (1,7  g),  die  sich  als  PbenylantbraDil- 
säure  erwies. 

Diese  fibenaschend  leichte  und  einfache  Bildung  von  Phenylanthranil- 
säure,  nach  der  Gleichung 

Y^yCl  H.N,       i 

findet  nur  bei  Gegenwart  von  Kupfer  statt  Alle  anderen  von  Ululujk 
geprüften  Metalle  und  sonstigen  Kondensationemittel  bewirkten  die  Umwand- 
lung nicht 

Behandelt  man  Halogenanthracbinone  mit  Eupferpulver,  so  geben  sie  in 
Dianthracbinonjl  und  dessen  Derivate  über.  Erhitzt  man  z.  B.  10  kg  gepul- 
vertes l-Jod-2-meth^lanthrachinon*  mit  8  kg  Knplerpnlver  (Silberpulver)  eist 
auf  210°  und  dann  allmählich  weiter  auf  290°  so  wird  die  Schmelze  feeL 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  nachträglich  nochmals  10  Minuten  auf  270' 
erhitzt  Umkristallisieren  aus  Xylol  fuhrt  zum  2,2^-Dimethyl'l,lj-dianthra- 
cbinonjl.  Man  kann  auch  aus  den  Schmelzen  das  Kupfer  mit  warmer  SalpeUiv 
säure  extrahieren.  Das  Interesse  an  den  Diauthrachinonylderivaten  beruht 
auf  ihrer  Eigenschaft  zu  stickstofffreien  Küpenfarbstoffen  (aüo  sich  indigoähn- 
licb  verhaltenden  Farbstoffen)  zu  führen  (siehe  auch  bei  den  Schwefelsäure- 
kondensationen). 

Den  merkwürdigen  EinfluU  von  feinvertdltem  Kupfer  und  Kupferoxydnl- 
salzen  auf  die  Haloidsalze  von  Diazoverbindungen  haben  wir  als  Mittel  lum 
Halogenieren  aromatischer  Körper  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Halogene 
bereits  kennen  gelernt  (siehe  namentlich  Seite  423).  Hier  finden  wir  non 
feinverteiltes  Kupfer  auch  geeignet,  die  Salze  von  Diazoverbindungen  zu  Eon- 
densationen  mit  Säurechloriden  und  zwar  unter  Bildung  von  Kupferchlorür 
und  Entweichen  nur  eines  Teiles  des  Stickstoffs  zu  veranlassen. 

BiEBiNOEK  und  Bosch  ^  haben  nämlich  darauf  hingewiesen,  daB  die  lilr 
die  SANDHEYERsche  Reaktion  der  Diazokörper  versvendeten  Knpferozydul- 
verbindungen  oder  die  nach  der  von  Gattermasn  angegebenen  Modifikation 
benutzten    Säuren    bzw.    deren    Alkalisalze    unter    Zusatz    von    feinverleiliem 
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Kupfer  aUesamt,  ^ean  aucli  in  verschiedeDem  Maße,  ionieierbar  eind,  eo 
daß,  veno  mau  nur  das  Ende  des  ganzen  Voi^angee  ins  Auge  faßt,  sie 
mit  der  Di azo Verbindung  in  der  Art  reaperen,  daß  ihr  Anion  an  die  Stelle 
der  N,Ac-Gnippe  in  der  letzteren  tritt 

Neben  dieser  Hauptreaktion  treten  jedoch,  wena  auoh  in  geringerem  Maße, 
noch  andere  Umsetzungen  auf,  welche  sich  Tomehmlich  in  zwei  Richtungen 
bewegen.  Es  ist  dies  einmal  die  Bildung  tod  Dipbenfl,  welches  als  Neben- 
produkt bei  einer  Anzahl  von  Reaktionen  der  Diazobeuzol salze  auftritt  und 
ah  Hauptprodukt  entsteht,  wenn  man  Kupferpulver  auf  Diazobenzolsulfat  in 
wässerig-alkoholi scher  Lösung^  oder  auf  eine  Lösung  desselben  in  möglichst 
wenig  Essigsäureanhydrid  ^  einwirken  läßt  Die  Ausbeute  betr^  im  ersten 
Falle  bis  SS^/p,  im  anderen  bis  SO"/,,  der  Theorie.  Als  wehere  Neben- 
produkte der  Reaktion  sind  aber  auch  Azoyerbindungen '  beobachtet,  deren 
Menge  bis  zu  10  "/^  ansteigt  Daher  schien  ihnen  die  Möglichkeit  nicht 
suageschlossen,  daß  die  Diazokörper  auch  mit  nicht  disaoziierharen  aber  sehr 
reaktionsfähigen  organischen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver 
in  Wechselwirkung  treten  könnten.  Sie  untersuchten  daraufhin  die  Einwirkung 
von  Säurechloriden,  und  wenn  auch  Acetjlchlorid  sich  als  zu  vergänglich 
erwies,  gelang  es  doch  Diazobenzolchlorid  und  Benzoylchlorid  mit  Kupfer- 
pnlver  in  Wasser  bei  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge  überschussiger 
Salzsäure  in  Reaktion  zu  bringen.  Die  Reaktion  verlief  unerwarteterweise 
so,  daß  sieh  Dibenzoylhydrazobenzol  bildete. 

Man  kann  sich  die  Bildung  des  letzteren  etwa  in  der  Weise  denken, 
daB  das  Kupfer  aus  je  einer  Molekel  Diazobenzolchlorid  und  Benzoylchlorid 
<iie  Chloratome  wegnimmt  und  die  beiden  Reste  sich  zu  Benzoylazophenyl 
CgHj — N~N — COCgHj  verbinden.  Letzteres  gibt  die  Hälfte  seines  6üok- 
sloffB  ab  und  liefert  unter  Zusammenschluß  zweier  Molekeln  mittels  der  noch 
vorhandencD  Stickstoffatome  das  Dibenzoylhydrazobenzol,  Der  Vorgang  würde 
danach  folgenden  Gleichungen  entsprechen : 

I.    C,H,— N  =  N-Cl  +  CI-COC,H.  +  2 Ca  =  C,H,-N  =  N— COC^H,  +  2 CnCl . 
C,H,— N-COC,H, 
C,H,— N— COC,H, , 


II.    2C,H,— N  =  N-COC,H.  =  N,  +  ^^^       1 


Genau  in  der  gleichen  Weise  reagieren  nach  ihnen  auch  die  Diazover- 
bindungen  des  o-  und  p-Toluidins  mit  Benzoylchlorid  bei  Anwesenhdt  von 
Knpferpulver,  so  daß  die  Bildung  dibenzoylierter  Hydrazokörper  aus  den 
DiazoTcrbindungen  des  Benzols  oder  seiner  Homologen  und  Benzoylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  eine  allgemeine  Reaktion  darstellt 

Zar  Erzieluug  einer  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Diazo- 
benzolchlorid hei  Gegenwart  von  Kupferpulver  sättigten  sie  15  g 
Anilin  gelöst  in  120  ccm  absolutem  Alkohol  (99,8  "/o)  unter  Eiskühlung  mit 
Salzsäuregas,  In  diese  Lösung  ließen  sie  bei  0 — 5"  10  g  Amylnitrit  langsam 
in  kleinen  Anteilen  einfließen  und  rührten  dabei  das  Ganze  tüchtig  mittels 
eines  durch  eine  Turbine  getriebenen  Rührwerkes  durch.  Die  Temperatur 
von  +5"  darf  dabei  nicht  überschritten  werden,  Ist  alles  Amylnitrit  zu- 
gelaufen, so  läßt  man  die  Flüssigkeit   '/^  Stunde  im  Eise  stehen  und  gießt 
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sie  sodann  in  400  ccm  eiskalten  Ä.ther,  worauf  eich  das  Diazobenzolchlorid 
in  Blättchen  ausBoheidet.  Man  Baugt  letzteres  rasch  an  der  Pumpe  ab  und 
löst  es  sofort,  ohne  es  zu  waschen,  da  ein  geringer  Säureüberschuß  für  die 
Einleitung  der  folgenden  Reaktion  notwendig  ist,  in  200 — 300  ccm  eukaltem 
Wasser.  Dieser  Lösung  fügt  man  23  g  Benzo^khlorid  zu,  rührt  kräftig  und 
trägt  während  des  Bübreus  Kupferpulver,  das  in  Wasser  aufgeschlämmt  i^t, 
in  kleinen  Anteilen  ein,  solange  noch  Sückatoffentwicklung  wahrzunehmen  ist 
Das  Pulver  muß  nach  Gattekmakn  hergestellt  sein,  ULLiUKNscbe  Kupfer- 
bronze erwies  sich  als  ungeeignet.  Man  rührt  hierauf  uoch  etwa  '/_  Stunde 
weiter,  erwärmt  dann  die  Reaktionaflüssigkeit  1  Stunde  auf  dem  Waseerhade 
und  macht  sie  nach  dem  Erkalten  deutlich  ammoniakalisch.  Schüttelt  man 
nun  mit  Äther  aus,  so  bleibt  die  Benzoesäure,  die  aus  dem  nicht  in  Reaktion 
getretenen  Benzoylchlorid  entstanden  ist,  als  Ammoniumsalz  in  der  wäsaerigä] 
Lösung,  während  das  Dibeazoylbydrazobenzol  in  den  Äther  geht,  der  nach 
dem  Abdestillieren  lö — 16  g  Rohprodukt  hinterläßt,  das  durch  UmkristaÜi- 
sieren  aus  Ligroin  rein  erhalten  wird. 

Als  GiLL^  mit  Hilfe  von  feinvertdltem  Kupfer  Chlorbenialchloiid  in 
Dichlorstilben  überfuhren  wollte,  fand  er  die  Ausbeute  so  schlecht,  daß  er 
üoh  nach  einem  besser  wirkenden  Metall  umsah.  Er  traf  dieses  im  Silbtf; 
siehe  deshalb  dort. 

b)  Herausnahme  von  Schwefel. 

Mit  fiainverteiltem  Kupfer  hat  Bebthelot*  die  schon  auf  Seite  681 
erwähnt«  berühmte  Synthese  des  Methans  aus  anorganischem  Material,  nämlich 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  ausgeführt,  indem  er  dieK 
zusammen  über  das  glühende  Metall  leitete. 

CS,  +  2  H,S  +  S  Cu  =  CH, -f  4  Cu,S . 

Ri8^  erhitzt«  ein  inniges  Gemenge  von  1  Teil  Thio-jS-Dinaphtylamiu  mit 
2  Teilen  unmittelbar  vorher  im  Gasstrom  schwach  geglühtem  Kupferpulver 
in  einer  Retorte  unter  Durcbleiten  von  Kohlensäure.  Sehr  bald  trat  Schffäraung 
des  Metalls  ein,  und  schlieBUch  destillierte  ^-Dinapbtylkarbazol  in  einer  Ans- 
beute  von  etwa  50  "j^  über. 

C|.H,<*^g^>C„H,  -H  Cu  =.  C.,H, C„B,  +  CoS . 


KupferchlorDr. 

Bei  den  Aluminiumchloridsynthesen  fanden  wir  jene  glänzende  Erweilerang 
derselben  nach  Gattermahn,  die  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Kupfer- 
chlorür  erreicht  wird.    Sie  gestattet  also  z.  B.  die  Wirkung  des  nicht  ezistenz- 
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fubigeD  Ameisensäureohlorids  zu  erreichen,  indem  man  in  dee  KupfercUorürs 
Gegenirart  Kohlenoxydgaa  und  salzeaures  Gras  durch  das  ReaktionsgemiBch  leitet: 

CO  +  HCl    JD  ihrer  Wirksamkeit  gleich    H— COCI . 

BieaeB  führte  ihn  weiter  zu  einer  direkten  Synthese  aromstiacher 
Aldehyde,  wie  wir  gesehen  haben.  Wir  haben  an  jener  Stelle  die  Art  des 
Arbeitene,  wie  sie  in  einem  Patent  niederbiegt  ist,  wiedergegeben.  Hier 
lassen  wir  auch  eine  der  wiBsenschafUichen  Literatur  entnommene  Be- 
schreibung der  Arbeitsmethode  folgen.  Die  Idee  Kupferchlorür  ala  Konden- 
sationsmittel ftir  Körper,  die  in  seiner  Gegenwart  nur  in  atatn  nascendi 
existenzfähig  zu  sein  brauchen  oder  sein  können,  auf  diesem  Wege  au 
Reaktionen  teilnehmen  zu  lassen,  kann  vielleicht,  unter  Verwendung  anderer 
Metallchlorüre,  noch  sehr  merkwürdige  Erweiterungen  durch  Abtönung  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  hin  erfahren. 

Um  p-ToIy]aldehyd  aus  Toluol  darzustellen,  leiten  Gattermann  und 
Koch'  in  eine  Mischung  von  30  g  Toluol,  45  g  fein  pulverisiertora,  frisch 
dargestelltem  Äluminiumchlorid  und  4  g  reinem  Kupferchlorür  bei  einer 
Temperatur  von  20 — 25''  unter  gutem  Umrühren  einen  Strom  von  Kchlen- 
oxyd  und  Salzsäure  durch  ein  Gabelrohr  ein.  Sie  entnehmen  das  KobleD- 
oxyd    einem    10  1   fassenden   Gasometer,    dessen   Inhalt   im   Laufe   von   ca. 

C,H,  -\-  CI.HCO  -  C^Hj.CHO  -|-  HCl 

3  Stunden  durch  das  Reaktionsgemisch  geschickt  wird,  wobei  ca.  3  1  Kohlen- 
oxyd  absorhiert  werden.  Das  entweichende  Gas  wird  in  einem  zweiten  Gaso- 
meter au^efangen  und  nochmals  im  Laufe  von  ca.  3  Stunden  durch  das 
Reaktionsgemisch  geleitet,  wobei  noch  ca.  1 — 3  1  aufgenommen  werden.  Den 
Salzsäurestrom  entwickeln  sie  aus  einem  EiPFscben  Apparat,  der  mit  ge- 
schmolzenem Salmiak  und  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickt  ist,  und 
regulieren  ihn  so,  daß  er  etwa  die  Hälfte  der  Intensität  des  Kohlenoxyd- 
atromes  besitzt.  Siehe  aber  Seite  254.  Die  Reaktion  fuhrt  man  zweckmäßig 
in  einer  weithalsigen  Fleischextraktbüchse  aus,  welche  mit  einem  3fach.durch- 
bohrten  Korke  versehen  ist  Durch  die  mittlere  Bohrung  fuhrt  der  Rubrer 
(Schaufelrad  aus  Glas),  während  in  den  seitlichen  Öffnungen  Einleitungs-  und 
Ableitungsrohr  sich  befinden.  Das  zähäüasige  dunkle  Reaktionsprodukt  wird 
hernach  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  zerkleinertes  Eis  gegossen,  wobei 
unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  die  A 1  um ini um cbloriddoppel Verbindungen 
zersetzt  werden  und  eine  leichtbewegliche  Olecbicht  sich  abscheidet  Darauf 
treibt  man  den  entstandenen  Aldehyd  sowie  unverändertes  Toluol  mit  Wasser- 
dämpfen  über.  Im  DestillatioDskolben  darf  bei  gut  geleiteter  Reaktion  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  harzigen  Zersetzungsproduktes  zurückbleiben. 
Das  Destillat  —  Ol  und  wässerige  Flüssigkeit  —  wird  hierauf  längere  Zeit 
mit  Natriumbisulfit  geschüttelt  und  das  ungelöst  gebliebene  Toluol  (ca.  8  g] 
im  Scheidetricbter  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  Sollte  sich  die 
BisulfitverbinduDg  des  Aldehyds  in  fester  Form  abscheiden,  so  fügt  man  so 
lange  Wasser  hinzu,  bis  sie  gelöst  ist.  Die  zuvor  filtrierte  wässerige  Lösung 
wird  dann  so  lange  mit  entwässerter  Soda  versetzt,  bis  sie  deutlich  alkalisch 
reagiert,   worauf  man   den   reinen  Aldehyd  wiederum  mit  Wasserdampf  über- 
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treibt  Man  Dimmt  ihn  sohlieBlich  mit  Äther  auf  und  gewinnt  eo  naeh  dem 
Verdampfen  des  letzteren  ca.  20  —  22  g  vollkommen  rdnen  Tolylaldehyd, 
welcher  sich  als  die  Faraverbindung  erweist,  da  bei  der  Oxydation  ans- 
scbliefilioh  p-Toluylsäure  erhalten  wird.  FlOrscheih^  erhielt  nach  diesem 
Verfahren  eine  Ausbeute  von  32 — 42  "j^  der  Theorie. 

Magnesium. 

Ein  ganz  wundervolles  Mittel  zur  Einführung  von  KohlenwasserstoSresten 
in  andere  Körper  bieten  die  organischen  Magnesiumverbindungeu.  Die  dnrcfa 
Frahklandb*  Arbeiten  seit  dem  Jahre  1854  tur  die  theoretische  Chemie 
von  allergrößter  Bedeutung  gewordenen  Zinkalkyle  konnten  bei  der  Schwierig- 
keit, die  ihre  Handhabung  bietet,  wohl  für  die  Darstellung  neuer  Körper, 
aber  nicht  fiir  ihre  Gewinnung  in  solchen  Mengen,  daß  sie  als  Ausgang»- 
niaterial  für  weitere  Arbeiten  dienen  können,  in  Betracht  kommen.  Allerdingg 
haben  spater  schon  Feankland  und  Duppa  selbst  (siehe  in  diesem  Abschnitt 
beim  Zink)  auf  Oxalester  statt  fertigen  Zinkatbyls  Zink  und  Jodäthyl  mit 
Erfolg  wirken  lassen,  eine  Methode,  die  hernach  durch  Sattzsff  und  andere 
noch  manche  weitere  sehr  brauchbare  Anwendung  gefunden  hat.  Aber  erst  das 
Abtönen  der  Reaktionsfähigkeit  des  Zinks  zu  der  dee  Magnesiums  hat  zu  eiaem 
Verfahren  gefQhrt,  das  die  glänzendsten  Resultate  gibt,  und  erstaunlich  brauch- 
bar ist.  Dabei  standen  die  oiganischen  Magnesium  verbin  düngen  vor  noch 
gar  nicht  langer  Zeit  in  recht  sohlechtem  Ruf  hinsichtlich  der  Aussicht  anf 
ihre  Verwendbarkeit  fiir  synthetische  Zwecke.  So  heißt  es  in  der  neuesten 
Auflage  von  Beilstein  von  dem  allein  angeführten  Magnesiumäthyl :  JM 
nicht  äüehtig,  entzündet  sich  an  der  Luft;  erglüht  sogar  im  Kohleasänre- 
strome", 

Bbühl  ^  spricht  sich  faindchtlich  dieser  Abtönung  folgendermafien  ins. 
Die  spärliche  Verbin dungsfahigkeit  des  Zinke  mit  organischen  Radikal» 
bildete  bisher  eines  der  hauptsächlichsten  Hindernisse  einer  allgemeinen  An- 
wendbarkeit der  so  wertvollen  zinkoiganischen  Synthesen.  Unter  den  Vor- 
teilen, welche  die  Einführung  des  MaguesiumB  durch  Grionard  gebracht 
hat,  ist  einer  der  wesentlicbaten  die  fast  unbesohränkte  Verbindungafahigkat 
dieses  Metalls  mit  allen  m&glichen,  auch  den  kompliziertesten  Radikalen,  so 
daS  die  magnesiumorganisohen  Verbindungen  synthetische  Hilfimittel  von 
unerreichter  Vielseitigkeit  darbieten. 

Nachdem  Basbier*  beobachtet  hatte,  daB  man,  wenn  man  Methyl- 
heptenon  mit  Magnesium  und  Jodmethyl  kocht,  Dimethylheptenon  erhält, 
verfolgte  sein  Schüler  Qrionard  die  Reaktion  weiter,  und  zeigte  die  all- 
gemeine Brauchbarkeit  des  Magnesiums  zur  Einfuhrung  von  AJkyl-  und  Äryl- 
resteu  in  andere  Körper,  wobei  eine  Reindarstellung  der  organischen  Mi^ 
nesi  um  Verbindungen  nicht  nötig  ist,  sondern  sie  sogleich  in  der  Mischnag 
weiterverarbeitet  werden  können.  Von  Grignard  ist  festgestellt  worden,  daD, 
wenn  alle  Ausgangsmaterialien  möglichst  rein  und  möglichst  trocken  zur  An- 
Wendung  kommen,  bei  Gegenwart  von  Äther  schon  bei  Zimmertemperatur 
unter    allmählicher    Temperaturerhöhung    bis    zum    Sieden    des    Äthers    sich 

'  B.  U.  181.  —  •  Amt.  85,  3«.  ~  •  Ä  31.  754.  —  •  Or.  128.  110. 


DigiLizedbyGoOglc 


Kondengieren .  713 

Doppel  Verbindungen  von  der  Formel  R.ACg.X  bilden.  Hier  bedeutet  R  einen 
A\ijl-  oder  Arjlreat  nnd  X  ein  Halogenatom.  Bas  Besondere  ist  so- 
mit, daß  sich  in  Gegenwart  von  Magneaium  BrombcDEol  gerade 
ao  reaktionefähig  erneiet,  wie  Brommethjl.  Damit  iet  nun  der  erste 
Weg  gegeben,  um  mit  gleicher  Leichtigkeit  die  Phenyl-  wie  die  Methyl- 
gruppe in  neue  Verbindungen  einzuführen,  was  selbstverständlich  auch  tod 
den  Homologen  dieser  Reste  gilt  Damit  ist  das  Arjlieren  von  für  diese 
Reaktion  überhaupt  brauchbaren  Körpern  nicht  schwieriger  als  ihr  Alkjlieren. 
Nach  TsCBELiNZEFP  ^  Spielt  bei  diesen  Vorgängen  der  Äther  die  Rolle  eines 
Katalysators.  Ibm  zufolge  verläuft  die  Reaktion  ohne  fremde  Einwirkung 
nur  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Dagegen  vollzieht  sie  sich  in  Gegenwart 
TOn  AtheF  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  was  den  Vorteil  bietet,  daÜ 
sie  hier  glatter  und  unter  Bildung  einer  größeren  Menge  nutzbarer  magneaium- 
organischer  Verbindungen  von  statten  geht  Trotzdem  ziehe  ich  es  vor,  die 
Reaktion  in  diesem  und  nicht  im  vorangehenden  Abschnitt  zu  bringen. 

Man  arbeitet  im  allgemeinen  so,  d&ä  man  den  halogenierten  Kohlen- 
wasserstoff in  Äther  löst  und  diese  Lösung  auf  das  metallische  Mi^nesium 
nirken  läfit,  wobei  man  zur  Vermeidung  von  Neben reaktionen  gut  tut  zu 
buhlen.  Zur  Beschleunigung  der  Reaktion  ist  manchmal  die  Zugabe  von 
etwas  Jod  angebracht  Zur  erhaltenen  ätherischen  Lösung  des  Magnesium- 
halogenalkyls  oder  -aryls  ifugt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  wenn 
nötig  unter  Kühlung,  das  zu  verarbeitende  Äusgangematerial  entweder  direkt 
oder  ebenfalls  in  Äther,  wohl  auch  Benzol  gelöst,  hinzu.  Gelegentlich  erweist  sieh 
auch  ein  kurzes  Kochen  des  Reaktionsgemisches  als  notwendig.  Das  Reaktions- 
produkt pflegt  sich  ölig  oder  kristallinisch  abzuscheiden,  und  wird  meistens 
durch  JGiswasser  zersetzt,  worauf  man  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  usw.  zur 
Lösung  der  Magneeiumozy Verbindung  zufügt.  Hierbei  findet  also  vorüber- 
gehend eine  Abacheidung  des  M^esiums  in  Form  von  basischem  Magnesium- 
halogenid  statt  während  gleichzeitig  an  Stelle  des  magnesiumb altigen  Restes 
Wasserstoff  tritt,  wie  es  folgende  Gleichungen  wiedergeben  mögen: 

CH,— MgJ  -f  H— OH  =-  CH,H  +  JMgOH  , 

(CH,),C<gg'gj  +  H-OH-(CH,)^C<g^  +  JMgOH. 

Zur  Einführung  eines  Kohlen wasserstoffrestes  mit  doppelter  Bindung 
verfuhr  Vehlet*  bei  der  Darstellung  von  p-Allylaniaol  und  seinen  Homo- 
logen so,  daß  er  p-Bromanisol  oder  seine  Homologen  in  ätherischer  Lösung 
auf  metallisches  Magnesium  zur  Einwirkung  brachte.  Dabei  kommt  man 
also  zur  organischen  Metall  Verbindung 

''•''•<M8Hll»'l-0i,Br,J). 

Auf  diese  Verbindungen  läßt  man  nun  Allylhalogen  einwirken,  wodurch 
p-AnJBol  entsteht 


^O.CH, 
--MgBr 


+  BrCH,— CH=ICH,  =  C,H,<q, 
-  '  D.  R.P.  15465*. 
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Man  arbeitet  etwa  BO,  daß  man  in  ein  geräumiges  GefaS  7,5  kg  Mag- 
neBium  in  kleinen  Stücken  bringt,  und  auf  das  Metall  10  1  einer  LöiuDg 
von  51,3  kg  p-Bromanisol  in  160  kg  trockenem  Äther  gießt  Die  b^iaDecde 
Reaktion  erbält  man  durch  weiteren  Zugatz  der  ätherischen  Bromanisollösuiig 
in  Gang.  Mit  beendeter  Reaktion  ist  auch  daa  Magnesium  fast  vollstibdlg 
in  Lösung  gegangen.  Ist  dieses  erreicht,  so  gibt  mau  zum  Gemisch  languo 
35  kg  AÜylbromid,  kocht  einige  Stunden  unter  Rückfluß,  filtriert,  destilliert 
den  Äther  ab,  und  fraktioniert  den  Rückstand  im  Vakuum.  Bei  26  mm 
Druck  geht  zwischen  108 — 114**  rohes  p-AUylanisol  über. 


An  Stelle  tod  36  kg  All^lbromid  kann  man  18,6  kg  Allylchlorid  oder 
48,6  kg  Allyljodid  benutzen.  Verwendet  man  statt  der  51,2  kg  BromaniwI 
55  kg  p-Bromphenet^l,  bo  erhält  man  p-Alljlphenetol. 

Die  Gewinnung  von  Alkoholeu  verschiedener  Art  zeigen  folgende  Ver- 
fahren. 

24  Teile  Magnesiumapäne '  werden  in  einen  mit  Bückäußkühler  md 
Rührwerk  versehenen  Apparat,  welcher  durch  Eis  gekühlt  werden  kaiiD, 
gebracht  und  mit  der  geuügenden  Menge  an  wasser-  und  alkoholfreiem  Äther 
übergössen.  Darauf  läQt  man  aus  einem  Scheidetricbter  langsam  und  unter 
beständigem  Rühren  142  Teile  Jodmethyl,  welche  mit  dem  gleichen  Volnm 
Äther  verdünnt  sind,  zutropfen.  Unter  Erwärmen  löat  sich  das  Metall,  wobei 
sieh  die  Doppel  Verbindung 

Mg<j2  +C,H..O.C,H, 

bildet.  Zu  der  so  erhaltenen  Lösung  von  Jodmetbylmagnesium  werden  nach 
und  nach  bei  soi^:fältiger  Kühlung  und  unter  Rühren  147,5  Teile  Chloral, 
in  der  entsprechenden  Menge  trockenem  Äther  gelöst,  zugefügt.  Darauf  wird 
das  Gemisch  vorsichtig  mit  Eis  und  Wasser  versetzt,  wonach  man  soviel 
verdünnte  Säure  Zugibt,  bis  die  ausgefallene  Magnesium  verbin  düng  in  LösDDg 
gegangen  ist.  Die  Ätherlösung  wird  sodann  abgehoben,  getrocknet,  und  darch 
Abdesiillieren  des  Äthers  konzentriert.  Durch  Destillation  des  erhalieoen 
Öles  wird  der  Tricbloriaopropylalkohol  y 

^^'•>CH.OH, 

der  bis  dahin '  ein  schwer  zugängliches  Laboratoriumspräparat  war,  rein  ge- 
wonnen. 
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Gibt  man  zu  240  g  Magnesium spänen  in  einem  mit  RUokflußkühler, 
Rührwerk  und  ZutropfvorrichtuDg  Tersehenen  Apparate  unter  gutem  Rühren 
und  guter  Kühlung  eiae  I^öaung  vod  1090  g  Bromäthyl  ^  in  wasBerfreiem 
Äther,    so    erfolgt    unter    lebhafter   Reaktion   Lösung    des    Metalles   in   Form 

Beiner  Doppel  Verbindung  Mg<p  „  -CgHj — 0 — C,Hj.    Zu  der  so  erhalteneu 

Lösung  läBt  mau  bei  gleichfalls  sorgfältiger  KQhluag  und  beständigem  Rübren, 
um  in  Citral  den  Ä.thylreflt  am  «- Kohle ostoffatom,  also  für  R,   einzufuhren, 

^^'>C    CH-CH,-CH,— C     CH— CH.OH, 

CH,  R 

HOO  g  davon  mit  der  nötigen  Menge  Äther  verdünnt  zutropfen.  Alsdann 
bleibt  die  Mischung  einige  Zdt  stehen,  und  schlieBlich  vJrd  die  nunmehr 
darin  enthaltene  Brommagnesiumverbindung  des  a-Athylgeraniols  von  der 
Formel 

S|f'>C  -CH-CH,-CH,— C    CH-CH.OMgBi 
(.«.  I  I 

CH,         C,H, 

UDter  Ei&kflhlung  durch  vorsichtiges  Zufügen  einer  gesättigten  Weinsäurelösung 
in  den  freien  Alkohol  fibergeführt  Die  Ätherlösung  trocknet  man  über  frisch 
geglühtem  Natrium sulfat,  destilliert  den  Äther  ab,  und  fraktioniert  im  Vakuum, 
wobd  das  neue  Earbinol  unter  14  mm  Druck  bei  120°  übergeht 

Geiosahd  *  halte  konstatiert,  daS  die  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd 
auf  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-  und  Isoamylraagnesiumbromid  unter  Bildung  von 
tertiären  Alkoholeu  vor  sich  geht,  irobei  sekundäre  Alkohole  als  Neben- 
produkt auftreten.  Nach  Sachs  und  Loevy  ^  ist  der  Verlauf  in  der 
aromatischen  Reihe  der  entsprechende.  Auch  hier  tritt  1  Mol.  COClg  mit 
3  Mol.  der  Magnesiumverbindung  in  Reaktion.  Vermutlich  tritt  zunächst  aus 
2  Molekülen  derselben  und  dem  Chlorkohlen oxyd  Halogenmetall  aus 

üBr.Mg.E  +  COCl,  — 2Br.Mg.Cl-f  R.CO.R, 
worauf  sich   an  das  entstandene  Keton  das  dritte  Molekül  der  Magnesium- 
verbinduDg  unter  Bildung  eines  tertiären  Alkohols  anlagert 

B.C^^-*^— "'■-R  +  H.O  — ß,C.OH  +  OH.Mg.Br. 

Die  Reaktion  verläuft  beim  Benzolderivat  sehr  glatt,  die  Ausbeute  beträgt 
über  50  "1^ ;  dagegen  treten  bei  den  Tolylverbindungen  Komplikationen  ein, 
während .  aus  Benzylbromid  nieder  das  Tribenzylkarbinol  in  einer  Ausbeute 
von  über  35  **/(,  entstand.  Mit  Brombenzol  arbeiteten  sie  so,  daß  sie  auf  die 
absolut  ätherische  Lösung  des  Pbenylmagnesiumbromids  das  aus  Toluollösung 
eotvdckelte  Chlor kohlenoxyd  wirken  ließen.  Die  Reaktion  var  sehr  heftig. 
Zersetzung  mit  Eiswasaer  und  Säure  nach  24  Stunden  führte  zu  einem  bald 
erstarrenden  Ol,  das  durch  Umkristallisieren  Triphenylkarbinol  (CgH^],C.OH 
lieferte. 

'  D.  R.-P.  1546515.  —  *  Cr.  196.  815.  —  »  B.  36.  1588. 
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Gbiqnard'  hat  auch  echoa  gefunden,  daß  bei  der  Einirirkang  tod 
Magueeiumhalogenalkylen  auf  Ameisen aäureeeter  eekuadäre  Alkohole  btw. 
dereu  Am  eisen  säureester  entstehen.  Doch  zeigte  sich  später,  dafi  man 
durch  Abänderung  der  Reaktionsbedingungen  auf  diesem  Wefe 
auch  zu  Aldehyden'  kommen  kann.  Während  G&iqnasd  1  Md 
Ameisen aäureeBter  auf  2  Mol.  Magnesi umhalogen alkyl  anwandt«,  müssen  für 
diese  neue  Keaktion  auf  2  Mol.  Magnesi  umhalogen  alkyl  2  Mol.  Ameisen- 
säuroester  zur  Einwirkung  gebracht  werden.  Wahrscheinlich  verläuft  der 
ProzeB  mit  Magnesitunbrombenzol  nach  folgender  Gleichung 

C.H. 
indem  vorübergehend  Additionsprodukte  entstehen,  aus  denen  sich  der  B«nz- 
aldehyd  entweder  durch  einfache  Abspaltung  von  Mg<|-.  p  „    bildet,  oder 
indem  das  Zwischenprodukt  mit  Wasser  in  folgendem  Sinne  reagiert 

^-*J<OxjHf '+  H-^H  =  MgO  +  HBr  +  H-C<g"c.U.  , 

G.H,  (;,H, 

wobei  das  so  gebildete  Benzsldehydäthylalkoholat  sogleich  weiter  in  Äthyl- 
alkohol und  Benzaldehyd  zerfallt  Möglicherweise  geht  die  Umsetzung  aber 
auch  in  folgendem  Sinne  vor  sich 

«8<C,H.  +  H~C<g.c,H.  =  »8<aCM.+  '='<H  ' 

indem  der  Phenylreat  direkt  an  Stelle  des  Äthoxylrestes  treten  würde.  Die 
Ausführung  der  Keaktion  gestaltet  sich  etwa  so:  Zu  24  Teilen  Magnesiam- 
spänen,  die  sich  in  einem  mit  Rückfluükühler  und  Rührer  veraeheDeD  Apparat 
befinden,  wird  allmählich  eine  Lösung  von  156  Teilen  Jodäthyl  ia  150  Teilni 
wasserfreiem  Äther  unter  Kühlung  zugegeben.  Die  so  entstehende  ätharische 
Lösung  von  Mg<p  „  .(CjHgj^O  läfit  man  unter  gutem  Rühren  in  eine  stsii 
gekühlte  liösung  von  348  Teilen  Ameisensäureamylester  in  500  Teilen 
trockenem  Äther  eintropfen.  Das  entstandene  Zwischenprodukt  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  mit  etwas  Säure  zersetzt,  und  aus  der  ätherischen  Scliichi 
der  Propionaldehyd  gewonnen. 

Dienen  Isoamylbromid  und  Ameisensäureäthylester  als  Ausgangsmate- 
rialien,    so   führt    das    zum    Isobutylacetaldehyd    p„^>CH — CHj — CH, — 

CHO  usw. 

Auch  nach  Tschitbchibabin'  gelangt  man  durch  Einwirkung  von 
magnesium -organischen  Verbindungen  auf  den  Orthoameisensäureester  ganz 
allgemein  zu  Aldehyden,   indem   bei  Einwirkung  der  genannten  Körper  eine 

'  Cr.  132,  336.  —  '  D.  R.-P.  157573.  —  »  B.  81.  181. 
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UmsetEUDg  der  Radikale  stattfinden   kann,    die  er  durch  folgende  Gleichimg 
aasd  rückt 


wobei  sich  die  Äcetale  bUden  mGsseii,  welche  Bodana  durch  Verseifen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Aldehyde  übergeführt  werden.  Seine  Arbeitsweise  ist 
folgende.  Die  molekularen  Mengen  des  OrthoameiBensäureeBters  und  der 
magnesium -organischen  Verbindungen  wurden  in  Atherlösungen  zusammen- 
gemischt. Hierbei  tritt  bisweilen  eine  Reaktion  ein,  die  durch  Erwärmen  und 
in  einigen  Fällen  auch  durch  Auftreten  des  Niederschlages  nachweisbar  ist. 
Das  gebildete  Produkt  enthält  aber  noch  nicht  das  Acetal.  Die  eigentliche 
Reaktion  beginnt  erst  nach  Abdesti liieren  des  Äthers  und  ist  von  starker 
Erwärmung  begleitet.  Das  Produkt  stellt  eine  feste  oder  dicke,  ölige  Sub- 
stanz dar,  die  beim  Zerlegen  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  das  Acetal 
als  Ol  ausscheidet  Die  Acetale  konnten  durch  Fraktionieren  in  reinem  Zu- 
stande ausgeschieden  werden;  durch  Verseifen  mit  verdünnten  Säuren  bildeten 
sich  die  Aldehyde.  Ausbeuten  z.  B,  aus  Magnesiumpropyljodid  22  "/^  nor- 
maler Butyraldehyd,  aus  MagneBiumbensylchlorid  62^/0  Acetal  des  Fhenyl- 
eseigsäurealdehyd  s. 

Hinsichtlich  der  Gewinnung  von  Sauren  sei  folgendes  angeführt. 

Von  Wauklyn'  ist  schon  im  Jahre  1858  beobachtet  worden,  daB 
metall  organische  Alkali  Verbindungen  durch  Kohlensäure  in  die  Alkalisalze 
von  Karbon  säuren  übergeführt  werden  können.  Doch  hat  diese  in  ihrer 
Einfachheit  so  bemerkenswerte  Reaktion  keine  besondere  Bedeutung  erlangt, 
weil  die  metall  organischen  Verbindungen  der  Alkalimetalle,  die  wenig  be- 
ständig und  in  freiem  Zustande  kaum  isolierbar  sind,  ihr  Ausgangsmaterial 
sind.  Grionabd'  hat  dann  die  in  Äther  löslichen  magnesium-organischen 
Verbindungen  zur  Synthese  der  Isovalerian säure  benutzt.  Im  Anschluß  hieran 
hat  Zbloisky'  die  Reaktion  auch  zur  Synthese  zyklischer  Folymethylenkarbon- 
säuren  verwendet  Ausgangsmaterial  war  ihm  Jodhexametbylen,  Brom- 
hexamethylen,  Methyljodcyklopentan  usw. 

In  Äther  aufgelöst,  treten  derartige  Verbindungen  sehr  leicht  in  Reaküon 
mit  Magnesium  und  alsdann  mit  Kohlensäure: 

I-    CnH,n_,.X+ Mg  +  Äther  =-(CnH,n_,. Mg. X). Äther. 
11.    (CnH,n_,.Mg.Xj.Äther4-C0,  =  (CnH,n_,.C0.0.Mg.X).Äther. 
Durch  Zerlegung  mit  Wasser  entsteht  das  basische  Salz: 
C„H,„_,.C0.O.Mg.OH, 

das  der  gesuchten  Säure  CqH,„_j.COOH  entspricht,  wobei  die  Ausbeuten 
an  Säure  ca.  40  "/^  der  Theorie  erreichten.  So  kam  er  zur  Hezahydro- 
benzoeBäure,  indem  er  21  g  synthetisches  Jodcyklohexan  mit  2,4  g  Magne- 
sium in  Gegenwart  von  absolutem  Äther  in  Reaküon  brachte.     Nach  kurzer 


»  Ann.  lU.  231.  —  '  Ann.  Ch.  Pk.  7.  24.  455. 
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Zeit  ist  die  Umfletzimg  beendet,  in  die  erh^t«De  ätheriBche  LöBung  de! 
Magnesium]  od  cyklohexans  wird  ein  ziemlioli  nucber  Strom  ToUkommen 
trockenen  KohlenBäureaDhydridH  eingeleitet  Nach  wenigen  Minuten  kann 
man  schon  eine  Belbsterwärmung  der  reagierenden  Körper  bemerken;  dab^ 
trübt  sich  die  Flüssigkeit',  und  eine  schwere  Olschicht  scheidet  sich  ani. 
Nach  10  Minuten  erreicht  die  Reaktion  ihr  Ende,  und  die  komplexeD, 
magnesium -organischen  Verbindungen  werden  Termittelst  Eiawaaser  zerlegt 
In  der  wässerigen  alkalischen  Lösung  befindet  sich  das  Magnesiumsalz  der 
entstandenen  Säure.  (In  der  ätherischen  dagegen  die  neutralen  Reakdona- 
Produkte,  hoohmolekulare,  bizykliecbe  Rohlenwasserstofi'e,  die  durch  gldcb- 
zeitiges  Einwirken  von  1  AL-Gew.  Magnesium  auf  2  Mol.-Gew.  der  erwähnt«) 
Halogencykloalkyle  entstehen.)  Die  wässerige  Lösung  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisiert  und  mit  Äther  extrahiert.  Darauf  wird  durch 
einen  Überschuß  von  Schwefelsäure  die  organische  Säure  in  Freiheit  gesetzt 
und  mit  Äther  ausgezogen.  Der  Ätherauszug  wird  mit  einigen  Tropfeo 
Natriumbyposulfitlösung  gewaschen.  Nach  Verjagen  des  Äthers  kristallisierte 
die  Säure  schon  nach  einmaliger  Destillation.  Auf  gleiche  Art  kam  er^ 
z.  B.  vom  Bomyljodid  ausgehend  zur  Kamphankarbon  säure  usw. 

Die  Einwirkung  von  Zink  (siehe  dort)  auf  halogen substituierte  Fettsäiut- 
ester  in  Gegenwart  von  Aldehyden  bzw.  Ketonen  ergibt,  daß  diese  Reaktios 
eine  Methode  zur  Darstellung  von  jS-Oxysäuren  und  deren  Umwandlungs- 
produkten liefert.  Zelinbkt  und  Gutt'  haben  nun  das  Zink  durch  Magae- 
sium  ersetzt,  zumal  die  Reaktionen  in  Gegenwart  des  ersteren  sehr  langsam 
verlaufen  und  durchaus  nicht  immer  gute  Ausbeuten  geben.  Ihr  Verfahren 
besteht  darin,  daB  das  betreffende  (zyklische)  Keton  (1  Mol.),  der  halogen- 
Bubstituierte  Ester  (1  Mol.)  und  Magnesium  (1  Atom)  in  Gegenwart  von  abso- 
lutem Äther  zusammengebracht  und  mäßig  auf  dem  Wasserbade  unter  Rück- 
fluß erhitzt  werden.  Die  Menge  des  Äthers  darf  nicht  zu  groß  gevihtt 
werden,  da  sonst  die  Reaktion  sehr  träge  oder  gar  nicht  verläufL  Nimmi 
man  dagegen  das  2 — Sfache  Volumen  des  Reaktion sgemisches  an  Ätber,  so 
geht  die  Reaktion  rasch,  jedoch  ruhig  von  statten.  Als  Reaktionsprodukt 
scheiden  sich  bald  dickflüssige,  bald  kristallinische,  in  Äther  wenig  lösliche, 
komplexe  magnesium -organische  Verbindungen  aus.  Nach  Zersetzung  mit 
stark  verdünnter  Essigsäure  werden  die  entstandenen  Oxysäureester  mit  Äther 
ausgezogen,  mit  Sodalösung  gewaschen,  getrocknet  und  im  Vakuum  über  etwas 
metallischem  Magnesium  fraktioniert.  So  lieferten  11,2  g  MGthyl-[l)-CTklo- 
bezanon-(3)  nebst  16,7  g  Brom  essigester  und  2,4  g  Magnesium  bei  0«geD< 
wart  von  ahsolutem  Äther  in  Reaktion  gebracht,  14  g  Methyl-(l)-cyklo- 
hexanol-(3)-e8Big3äureäthyle9ter-(3). 

Schroeter'  hat  sehr  genau  die  Einwirkungsprodukte  untersucht,  welche 
man  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Fhenyl magnesium bromid  e^ 
hält,  wenn  40  g  Brombenzol  in  120  g  Äther  mit  6,2  g  MagnesioinspsneD 
und  einem  Körnchen  Jod  versetzt  werden.  Alle  Reagenzien  waren  sorgfältig 
gereinigt  und  getrocknet.  Nach  Auflösung  des  Metalles  wurde  trockene 
Kohlensäure  mittels  eines  weiten  Rohres  eingeleitet.  Der  Verlauf  ergab 
hauptsächlich  folgende  d  Reaktionsphasen : 

'  B.  35.  4417.  —  '  B.  35.  2140. 
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CK), 
I.   C.U,HgBr       — '!>  CHt-CO.OHgBr  (BenzoeeSure). 

CO,  rtU„R, 

11.   2q,H,MgBr V  (C,H.),C<5^|ßJ  (BeDzophenon). 

CO, 
III.    3C,H,UgBr  -    ^  (CHt),C.OMgBr  (Triphenj'lkarbmol). 
+  MgBr,  +  MgO 

Ausbeute  an   Benzoesäure   3  g,   Tripheoflkarbinol    7  g,    Benzopheuon    2,5  g, 
auBerdem  Diphenyl,  und  wahrscheinlich  eine  molekulare  VerbinduBg  zwischen 

Triphenylkarbinol  und  Benzophenon  von  der  Formel  (C.H,).C<„   mn  ir  \  • 

Diese  Arbeit  mag  gute  Fingerzeige  für  Nebenprodukte  abgeben,  auf  die 
man  bei  Kondenaationen  mit  Magnesium  stoßen  kann. 

Auch  iur  die  Darstellung  von  aliphatischen  Sulfio säuren  liefern  die 
Magnesium  Verbindungen  nach  Kosenheim  und  Sinock^  den  besten  Weg. 
Denn  die  bis  dahin  gebräuchlichen  Dars toll uugs weisen  der  aliphatischen  Sulfin- 
säuren,  die  Einwirkung  von  Bchwefeldioxyd  auf  Ztnkalkyle,  oder  die  allge- 
meiner anwendbare  Beiiandlung  der  Sulfonsäurechloride  mit  Zinkstaub  (siehe 
bei  diesem  im  Abschnitt  „Reduktion")  sind  sowohl  in  bezug  auf  das  Aus- 
gangsmaterial,  wie  wegen  mangelhafter  Ausbeuten  wenig  angenehm.  Leitet 
man  aber  in  die  ätherische  Lösung  von  AlkylmagDesiumhalogenverbtDdungen 
trockenes  Schwefeldioxyd  ein,  so  wird  das  Gas  unter  so  starker  Wärme- 
entwicklung absorbiert,  daS  äußere  Kühlung  der  GefaSe  notweadig  ist  Nach 
der  Sättigung  mit  schwefliger  Säure  erhält  man  weiße,  kristallinische  Massen, 
die  aus  Wasser  umkristalliaiert,  sofort  die  reinen  Magnesiumaalze  der  be- 
treffenden Sulfinsäuren  ergeben.  Die  Ausbeuten  schwanken  zwischen  50  bis 
60  "/j,  der  theoretiscben  Werte,  da  durch  Nebenreaktionen  leicht  Reduktions- 
prodükte  und  Umlagerungsprodukte  der  SulfinBäureu  gebildet  werden. 

Dos  durch  die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Normalpropylmagne- 
siumchlorid  erhalt^ie   propylsulfinsaure  Magnesium   kristallisiert  in  Blättchen. 

I>urch  Einwirkung  von  Schwefel  dioxyd  auf  Phenylmagnesiumbromid  er- 
hält moD  neben  einem  gelben  Ol  ein  mikrokristallinisches  Magneaiumsalz. 
Dasselbe  ist  ein  saures  Salz  der  BenzolsulRnsäure  der  Zusammensetzung 
2Mg(CjHj80,),.  C^Hj— SO,H  + 6Hi,0.  Also  auch  in  der  aromaüachen 
Reihe  ist  die  Reaktion  sehr  verwendbar.  Doch  finden  wir  im  Abschnitt 
„SulfoDieren"  auch  eine  andere  sehr  bequeme  Art  zur  Darstellung  von  Sulfin- 
säureu. 

Schließlich  sei  noch  folgendes  Ergebnis  einer  Magnesiumkondensatioo 
angeführt  Wie  DniitOTfi^  fand,  reagiert  Diazobenzolimid  lebhaft  z.  B.  mit 
einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  und  Methyl- 
magnesi  umJodid.  Zersetzt  man  die  magnesium  haltigen  Zwischenprodukte 
mit  Wasser,  so  entsteht  im  ersten  Fall  Diazoaminobenzol,  im  zweiten 
Diazobenzolmethylamid  [Diazomethananilid)  CgHj— NjH— CH,.  Der 
Vorgang  kann  in  folgender  Weise  formuliert  werden: 
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I.    C^H,— N<Q'i  +HlgMg.E  =  C,H,— N{MgHIg)-N=N.K. 
II.   C,H,-N(MgBlg>-N=N-R  +  H,0  —  C,H,-NH-N=N. R  +  MgHlg. OH  . 

Hier  ist  es  also  nicht  die  Stieketoffdoppelbindung,  soadem  die  dnfadie 
Stickstoff  bin  düng,  welche  sicli  als  additionsiahig  erweist  Zur  Gewinnung 
von  Diazoaminobenzol  lieQ  er  zu  einer  aus  10  g  Brombeuzol,  1,2  g  Magnesiom- 
pulver  und  10  g  absolutem  Äther  dargestellten  Pbenjlmagneaiumbromidiösung. 
die  sieb  in  einem  mit  Kückflußkühler  versehenen  Kolben  befand,  6  g  rane^ 
frisch  destilliertes  Diazobenzolimid  tropfen.  Zur  MäSigung  der  Einwirkung, 
die  den  Äther  ins  Sieden  bringt,  kQblt  man.  Stellt  man  nach  beendigt« 
Reaktion  in  Eis,  so  kriatolliaiert  die  BrommagnesiumTerbindung  des  Diuo- 
aminobenzols  in  prächtigen  roten  Kristallen  aus.  Da  diese  jedoch  an  der 
Luft  fast  augenblicklicli  verwittern,  undurchsichtig  und  gelb  werden,  wurde 
von  einer  Analyse  dieses  ZwischenprodukteB  abgesehen.  Mao  xereetzt  die 
noch  im  Äther  suspendierten  Kristalle  durch  vorHichüges  Zugetten  von  Eis- 
wasser, bringt  das  ausgeschiedene  basische  Magnesiumsalz  durch  Chlorammo- 
nium in  Lösung  und  hebt  die  ätherigche  Schicht  ab.  Beim  Verdunsten  dts 
mit  Natriumsulfat  getrockneten  Äthers  hioterbleibt  Diazoaminobenzol  b 
nahezu  reinem  Zustand,  durchtränkt  von  dem  in  geringem  Überschuß  an- 
gewandten Brorol>enzol.  Auf  gleichem  Wege  erhielt  er  aus  3,4  g  Magnesiutu. 
1,8  g  Jodmeth^l,  20  g  Äther  und  11,9  g  Diazobenzolimid  Diazobenzolmethvl- 
am  id. 

Magnetlumchlorid. 

Mazzara^  erhielt  Propyl-m-kreaol  C.H.^CH,  durch  Erhitzen  von  lOg 
\0H 
m-KresoI,  7  g  Propylalkohol  und  25  g  wasserfreiem  Magnesiomchlorid  im 
EinscbluBrohr  auf  200—210"  während  8 — 10  Stunden.  Das  zuerst  mitsali- 
säurehaltjgem  Wasser  gewaschene  Produkt  wurde  durch  fraktionierte  Destülatioa 
gereinigt     Das  Destillat  gab  an  verdünnte  Kalilauge  den  neuen  Kfirper  ab 

Phenol  ab,   während  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Fropyläther  C^Hj^CH, 

\O.C,H. 
ungelöst  blieb,  und  so  vom  Hauptprodukt  getrennt  wurde.  Das  Ver&hren 
hat  ihm  auch  zur  Darstellung  anderer  homologer  Phenole  gedient 

Methylschwefelsaure. 

Hat  man  Ester  mit  anderen  Körpern  mittels  Schwefelsäure  ni  konden- 
sieren, so  liegt  die  Gefahr  vor,  daS  die  verdünnt  oder  konzentriert  angewandte 
Schwefelsäure  vor  dem  Kondensieren  bereite  verseifend  wirkt  Dieses  tritt 
z.  B.  beim  Diäthylaminooxybenzojlbenzoesäuremethylester  (also  einem  Keton- 
ester)  ein.  Dagegen  bleibt  der  Otielatand  aus,  wenn  man  als  Eondeosier- 
mittel  eine  Mischung  aus  Scbwefelsäuremonohjdrat  und  Hol^elst*  biw.  von 

>  J.  B.  1882.  110.  —  '  D.R.-P.  132M6. 
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Methylschwefebäure  und  SchwefelBäure  benatzt.  Dazu  werden  in  eine  Mischimg 
von  360  kg  MoDohjdrat  und  SO  kg  Holzgeist  50  kg  Diäthjlaminoozybenzoyl- 
beuzoesöure  eingetn^n  und  auf  100 ''  erwärmt,  worauf  in  Kürze  die  Bildung 
des  MethyleeteTB  der  Säure  beendet  iat  (siehe  im  Abecbnitt  „Eaterifizieren" 
bei  der  Schwefelsäure).  Aladann  rührt  man  24  kg  o-Amino-p-kresoI  ein  und 
hält  die  Temperatur  so  lange  auf  100'*,  bis  eine  in  Waeeer  gegoseeae  Probe 
eioe  in  heiBem  Wasser  vSllig  lösliche  Fällung  gibt  Weiteres  kurzes  Er- 
wärmen auf  lOO**  beendet  die  EoDdeDsalion. 


Für  Koadensierznecke  zuerst,  und  zwar  zur  Reaktion  auf  halogeoierle 
Körper  hat  Wübtz  ^  das  Natrium  verwendet,  indem  er  mit  seiner  Hilfb  vom 
Isobutfljodid  zum  Diisobutyl 

3  ^]^'>CH— CHr»  +  2  Na  —  ^ß'>CH— CH,— CH,-CH<^g'  +  2  N«J 

kam.  Kalium  vermag  wegen  allzu  heftiger  Einwirkung  das  Natrium  hier 
nicht  zu  vertreten.  Allgemeine  Bedeutung  erlangte  diese  Synthese  aber  erst 
durch  Ftttio,*  welcher  auf  diesem  Wege  verschiedene  Reste  aneinanderhängte 
und  so  z.  B.  die  Homologen  des  Benzols  aufbaute. 

C,H.J  +  JCH,  +  N«,  =-=  q,H,— CH,  +  2NaJ . 

Als  er  und  Tollekb'  Natrium  auf  ein  Oemisoh  von  Brombenzol  und 
Jodmethyl,  welches  sie  der  geringeren  Flüchtigkeit  halber  dem  Brommethyl 
vorzogen,  einwirken  ließen,  waren  die  Resultate  wenig  er&eulioh.  Nachdem 
sie  aber  das  Gemisch  mit  trockenem  alkoholfreien  Äther,  und  zwar  zu 
gleichen  Teilen  verdünnt  hatten,  wirkte  das  Natrium  weit  lebhafter  ein,  und 
der  freiwilligen  Erwärmung  halber  wurde  das  Oef&ä  in  kaltes  Wasser  ge- 
stellt.  Nach  mehreren  Stunden  destillierten  sie  ab.  Das  Destillat  enthielt 
kein  Benzol,  und  nur  äußerst  geringe  Mengen  von  Diphenyl.  Durch  Fraktio- 
nieren Brhielteo  sie  sodann  das  reine  Toluol.  In  gleicher  Weise  stellten  sie 
Äthylbenzol  und  Amytbenzol  dar.  Diese  Synthese  läßt  sich  durchfuhren, 
gleichgültig  ob   sich  das  Haloid  im   Kern   oder  in  der  Seitenkette  befindet 

Sprinkheteb*  fand,  daß  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
von  o-BromtoIuol  und  Isopropyljodid  nicht  zum  Ziele  führt,  ol^leich  die 
Reaktion  mit  nonnalem  Propyljodid  geUugt  Um  trotzdem  zum  o-Isopropyl- 
toluol  XU  kommen,  ließ  er  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  o-Bromkumol  und 
Methyljodid  wirken.  Aber  auch  hier  fand  keine  Einwirkung  in  ätherischer, 
eine  geringe  in  Benzollösung  statt,  und  so  kam  er  am  besten  zum  o-Iaopropyl- 
toluol,  als  er  ohne  Verdünnungsmittel  auf  höhere  Temperatur  erhitzte.  Doch 
möchte  ich  meinen,  daß  sich  die  Reaktion  in  Toluollösung  oder  Xylol- 
lösung  ganz  gut  vollziehen  wird,  weil  Natrium  bereits  im  siedenden  Toluol 
schmilzt 


>  Ann.  96.  Sea.  —  *  Ann.  1*9.  342.  - 
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Manche  KondecsationeD,  die  mit  trockenem  Natriumäthylat  (siehe  weiter- 
bin] aueführbar  Bind,  köoDen  mit  noch  besserem  Erfolge  durch  metsllifcbef 
Natrium '  bewirkt  werden.  So  kommt  man  auf  dieaem  W^e  pon  Aceton 
und  Esaigester  au^hend 

CH,.CO0.C,H,  +  GH,.CO.CH,  +  Na  — CH,.C0.CHNa.CO.CH,  +  CH,.OH  +  H 

folgenderärt  zum  Acetylaceton.  Ein  Gemenge  von  1  MoL  Aceton  und  3  bis 
4  Mol.  Essigester  wird  gut  gekühlt  und  darauf  die  dem  Aceton  äquivaluile 
Menge  von  Natrium  in  Form  von  feinem  Draht  zugefügt.  Diese  Miechaiig 
wird  zunächst  in  der  Kälte  und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gtcheo 
gelassen,  bis  der  größte  Teil  des  Natriums  verschwunden  ist.  Zur  Vollendang 
der  Reaktion  wird  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasaerbade  erwärmL  Nach 
beendigter  Reaktion  fügt  man  Eiswasser  hinzu,  und  trennt  die  alkaÜKhe 
wässerige  Lösung  von  dem  aufschwimmenden  Essigester.  Die  Isolierung  da 
Acetylacetons  kann  leicht  über  das  Kupfersalz  des  Diketoua  bewirkt  werden 
(siehe  bei  den  Kupfersalzen  Seite  1G4]. 

Weit  genauere  Angaben  über  die  Darstellung  des  Acetylacetons  aal' 
diesem  Wege  hat  aber  Claisen'  gemacht.  Zur  Darstellung  von  1,3-D)ke- 
tonen  dient  ihm  Natrium  in  folgender  Weise.  Je  100  g  Natrium  werden  in 
Stücken  abgewogen  und  als  Draht  oder  dünnes  Band  in  einen  4 — 5  1  fassea- 
den  Kolben  gepreßt,  in  welchen  man  vorher,  um  die  Oxjdation  des  Metall.« 
zu  verhindern,  etwa  30—50  ccm  trockenen  Äther  eingefüllt  hat.  Der  Kolben 
wird  mit  einem  RückfluBkühler  verbunden,  gut  gekühlt  und  mit  900  ccm 
Essigester  beschickt,  der  vorher  bereits  gekühlt  war,  und  möglichst  alkohol- 
frei sein  soll.  Unter  fortdauernder  Abkühlung  mit  einem  Kältegemisch  gibt 
man  nach  und  nach  314  ccm  Aceton  hinzu,  indem  man  naoh  jedem  Znsati 
gut  umschüttelt  und  mit  dem  Zugeben  von  neuem  Aceton  wartet,  bis  die 
ziemlich  heftige  Einwirkung  vorüber  ist 

GH,— COO.C,H.  +  CH.-CO-CH,  —  CH,-CO-CH,— CO— CH,  +  C,H,.OH . 

Zu  langsames  Zufügen  ist  nicht  vorteilhaft,  weil  dann  das  Natrium  Zeil 
findet,  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  Eseigesters  in  Natriumaceteesig- 
ester  zu  verwandeln.  Nach  beendigtem  Eintragen  wird  der  Kolben  noch 
einige  Zeit  in  Eisnasser  und  dann  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen.  Durch  Zufügen  von  1^/,  1  Eiswasser  löst  man  hierauf  da$ 
Natriumacetylaceton  auf,  trennt  die  gelbe  wässerige  Schicht  von  dem  auf- 
schwimmenden Essigester,  und  säuert  sofort  eben  mit  Essigsäure  an,  worauf 
man  das  Diketon  zur  Reinigung  ins  Kupferealz  überführt,  worüber  wir  das 
Nähere  also  bei  den  Kupfersalzen  finden. 

Folgenderart  kommt  man  mittels  Natrium  zum  Zimtsäureester,  ohne 
erst  die  Zimtsäure  darzustellen. '  Man  fügt  zu  alkoholf^iem  Essigest«r 
(etwa  5—6  Mol.),  der  in  Eiswasser  gekühlt  wird,  1  Atom  feingeflchnittenes 
Natrium.  Alsdann  läßt  man  Benzaldehyd  allmählich  hinzufließen,  aber  sn, 
daß  die  Reaktion  nie  zu  lebhaft  wird. 

CH,-CH0  4-  CH,— COO.C,H,  =  CH,— CH— CH— COO.C,H,  +  H,0. 
'  D.B.-P.  49542.  —  '  Ann.  277.  169.  —  ■  D.  R.-P.  58671. 
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Durch  VerdünoeD  mit  Wasser  scheidet  maD  den  Ester  ab,  den  man 
mit  Chlorcaloium  trocknet  und  rektifiziert. 

Im  allgeraeiDea  verfahrt  man  aach  Clajben  somit  etwa  derart,  daß  mao 
die  beiden  Äusgangsmaterialieu  mit  trockenem  Äther,  Benzol,  Toluol  übei^ 
gießt  und  nua  das  1 '/,  fache  der  berechneten  Menge  Natrium  in  sauberen 
dÜDDeo  Scheiben  einträgt.  Man  arbeitet  am  RückäuBkühler  und  kühlt  den 
Kolben  auch  während  des  Eintragens.  Wegen  der  Heftigkeit,  mit  der  die 
Reaktion  fiftere  beim  nachherigen  Anwärmen  vor  sich  gebt,  ist  es  besBer,  sie 
sich  durch  längeres  Stehen  in  der  Kälte  vollziehen  zu  lassen.  Die  Ausbeuten 
erreichen  dann  50 — 75  °L  der  theoretisch  möglichen  Menge. 

Nach  BOlow  und  Gbotowbkt^  erfolgt  die  Darstellung  des  Phenyl- 
acetyl-acetophenon  CgHj— CHg— CO— CH, — CO— CgH^  am  besten  nach 
der  fhr  die  Gewinnung  von  Keto-Ketoneu  zuerst  in  einem  Patent*  angegebenen 
allgemeinen  Methode,  indem  man  zu  einer  gut  gekühlten  Mischung  von  250  g 
trocknem  Phenylessigsäureester,  120  g  Äcetophenon  und  500  com  Äther  33  g 
Natrium  in  Drahtform  gibt  und  das  Ganze  anfangs  unter  Eiskühlung,  dann  bei 
Zimmertemperatur,  einige  Zeit  stehen  läßt  Schließlich  erhitzt  man  noch  bo 
lange  am  Rückäußkübler,  bis  alles  Natrium  gelöst  ist,  kühlt  ab,  fügt  etwas 
Essigsäure  hinzu,  schüttelt  mit  einer  konzentrierten  Kupfer acetatlösung  (siehe 
im  Abschnitt  „Darstellung  von  Salzen"  beim  Kupfer)  gut  durch  und  lUt 
einige  Zeit  stehen.  Das  in  feinen  Nädelchen  abgeschiedene  grünliche  Kupfer* 
diketon  wird  abgesaugt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  mit  Äther  das 
DiketoQ  aufgenommen  und  hierauf  das  Lösungsmittel  zum  größten  Teil  ab- 
destilliert Läßt  mau  die  letzten  Reste  des  Äthers  durch  Stehenlassen  an 
der  Luft  verdunsten,  so  hinterbleibt  das  Phenylacetylacetophenon  in  Kristallen. 
Ausbeute  50  "/^  des  angewandten  Acetophenons. 

Während  nach  Czajkowski  und  Kostanecki'  der  Benioesäureäthylester 
hei  Gegenwart  von  metallischem  Natrium  echon  in  der  Kälte  auf  den  Phlor- 
acetophenontrimethyläther  (CHgOjjCgHj.CO.CHj  unter  Bildung  eines  /3-Di- 
ketone  nämlich  des  2,4,6-Trimethoxy-BenzoyIacetophenonB  reagiert,  wirkt  der 
Aniseäureester  unter  diesen  Bedingungen  auf  den  Fhloracetophenontrimetbyl- 
äther  nicht  ein.  Sie  erhielten  erst  das  gewünschte  /?-Diketon,  als  sie  folgender- 
maßen  verfuhren,  nämlich  7,2  g  Anissäureäthylester,  4,2  g  Phloracetophenon- 
trimethyläther  und  0,6  g  granuliertes  Natrium  mit  30  g  Xylol  übergössen  und 
das  Gemisch  etwa  12  Stunden  im  Olbade  auf  120''  erhitzten.  Nach  dieser 
Zeit  ist  sämtliohes  Natrium  verschwunden.  Man  gießt  nun  alles  in  Wasser, 
säuert  mit  Essigsäure  schwach  an  und  schüttelt  das  Ganze  mit  Äther  aus. 
Das    hierbei   entstandene   j3-Diketon,   nämlich  das  2,4,6,4'- Tetramethoxy- 

2A6 

Benzoylacetophenon(CH5O).^CjH,(l)CO.CH,.0O(l)CgH^(4)OCH3,  wird  als- 
dann der  ätherischen  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  entzogen  und  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  ausge&llt. 

Zur  Herstellung  des  ,9-DiketonB2,4,G-Trimethoxy-3',4'-Methylendioxy- 

Benzoylaoetophenon  (CH,0),CbH,— CO  — CH,— CO— CgHg<^>CH„ 
welches  nach  der  Gleichung 

'  B.  34.  1479.  —  »  D.  B.-P.  407*7  Zneatz  *.  —  *  B.  33.  1990. 
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CH,Ov^JL/OCH, 


10— CH,— CO— C,H,<g>CH,  +  CiH,. 


eotateht,  trugen  Kostanecki  und  Tambob'  in  eine  Lösung  von  4,3  g  Phlor- 
acetophenontrimethjläther  und  4  g  PiperonylBäureäthyleater  in  30  com  Sylol 
0,5  g  granuliertes  Natrium  ein  und  erhitzten  das  Ganze  10 — 12  Stundeo  im 
Olbade  auf  130".  Nach  dieser  Zeit  ist  auch  hier  das  metallische  Natrium 
verschwunden.  Man  setzt  nun  Wasser  hinzu,  säuert  mit  Essigsäure  schwach 
an  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Der  ätherischen  Schicht  wird  das  gebildete 
^-Diketon  durch  verdünnt«  Natronlauge  entzogen  und  aus  der  alkaliwbeD 
Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ausgeiallL  Der  abfiltrierte  Nieder- 
schlag vird  in  Alkohol  gelöst  Im  Verlauf  mehrerer  Stunden  setzt  sieb  so 
den  Wänden  des  GefaBes  eine  harzige  Masse  ab,  von  der  sich  die  L5siui| 
ab^efien  läBt  Nach  dem  Einengen  der  letzteren  kristallisiert  das  ß-TA- 
keton  aus. 

Kampheraldehyd*  erhält  man  am  besten,  wenn  man  Natrium  (1  Atom; 
zunächst  in  einer  Lösung  von  Kampher  (1  Mol.)  in  Toluol  durch  Ervärmen 
auflöst  und  unter  Abkühlung  1  Mol.  Ameisensäureester  zufugt.  Nach  längeren 
Stehen  wird  in  EtswasseT  gegossen,  und  die  alkoholische  Lösung,  welche  den 
Kampheraldehyd  jetzt  in  Form  seines  Natriurasalzes  enthält,  von  dem  suf- 
Bchwimmenden  Toluol  getrennt  Die  alkalische  Lösung  der  salzartigen  Ver- 
bindung wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  und  der  ölig  ausgesohiedene  Aldehyd 
mit  Äther  aufgenommen,  aus  dem  er  kristallisiert 

<CH,  XH-OHO 

I      +H-COO.C,H,  =  C,Hu<n,  +C,H,.OH. 

Natriumamalgam. 

WüRTZ '  bediente  sich  des  Natrium  am  algams  und  zwar  speziell  ur 
Synthese  von  Karbon aäureestern.  Er  erhitzte  z.  B.  90  g  Brombenzol  mit 
60  g  Chlorkohlensäureester  und  3,5  kg  Iprozentigem  Amalgam  melirereTige 
am  EückäuBkühler  im  Kocbsalzbade  auf  110°.  Nach  dieser  Zeit  goB  er  du 
Quecksilber  von  der  fes (gewordenen  Salzmasse  ab,  extrahierte  sie  mit  Atber 
und   erhielt    aus   diesem   durch   fraktionierte   Destillation  nach   der  Glaclmng 

CH,Br  +  C0<3i'*^'^  +  Na,  —  CH,-COO-C,H,  +  NaBr  +  NiiCI 
Benzoesäureester. 


*  D.  B.-P.  19165  u.  M648.  —  ■  Ann.  SuppL  1.  Hi. 
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Natriumacetanilld. 

Das  Natr!umacet&nilid  habea  nir  bereits  bei  der  Beeprechung  des  Ab- 
tönena  der  KondeDsier mittel  Seite  632  kennen  gelernt 

Natriumacetat. 

Seite  625  wiesen  wir  bereits  darauf  hin,  daß  Natriumacetat  vielen  za 
koadensierenden  Mischungen,  bei  denen  die  Kuppelung  der  Äusgangsmaterialien 
unter  Austritt  von  Salzsäure  vor  sich  geht,  nur  zu  dem  Zweck  zugesetzt  wird, 
um  an  die  Stelle  der  Mineraleäure  in  das  Gemisch  die  schwächere  EsBigsäare 
zu  bringen.  Nachdem- wir  hier  noch  zwei  solche  Fälle  kennen  gelernt  haben, 
wollen  wir  es  dann  auch  in  seiner  Wirkung  als  Kondensationsmittel  an  sich 
betrachten.  Man  vermag  z.  B.  in  seiner  Gegenwart  Chlordinitrohenzol  (1:2:4) 
Diaminophenol  (1:2:4)  zu  einem  OxyaminodinitrodiphenylamiD   zu  kon- 

/Gl     (1)  /OH  (1)  /— NH — s, 

c,h,^no,  (2)  +  c,h,(-nh,  (2)  —  c,h,^no,    ho  >c,h,  +  hcl . 
\no,w  \nh,(4)  \no,  H,N^ 

Dazu  wird  eine  Lösung  von  25  kg  Chlordinitrobenzol '  in  Alkohol  mit  30  kg 
salzsanrem  Diaminophei)ol  und  50  kg  kristallisiertem  Natriumacetat  versetzt 
und  einige  Stunden  am  RückfluBkühler  in  leichtem  Sieden  erhalten.  Man 
filtriert  heiB  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  ab  und  läßt  abkühlen,  wobei  sich 
das  Kondensationsprodukt  kristallinisch  abscheidet. 

Setzt  man  Chlordinitrobenzol  mit  Nitro-p-Phen^lendiamin  um,  indem  man 
z.  B.  31  Teile  ['/(  Mol.)  des  letzteren  in  240  Teilen  Alkohol  löst,  und  dazu 
44  Teile  des  ersteren  in  150  Teilen  Alkohol  gelöst,  sowie  20  Teile  Natrium- 
acetat und  40  Teile  Wasser  gibt,  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  erstarrt  nac^ 
einiger  Zeit  die  ganze  Masse. 

Ol  NH,  ^NH. 


XX 


+    [        \  -11  I         I  +HC1. 

NH,  NO,  NH, 


Doch  erhitzt  man  zur  Vollendung  der  Reaktion  noch  '/]  Stunde,  worauf  man 
nflrch  dem  Erkalten  das  gebildete  Trinitro-p-aminodiphenylamin*  absaugt. 

Wasaerfreiea  Natriumacetat,  welches  zu  Kondensationen  Verwendung 
finden  soll,  erhält  man  durch  Schmelzen  des  wasserhaltigen  in  einer  Platin- 
oder Nickelschale.  Zuerst  entweicht  das  Wasser,  wobei  allmählich  der  Rück- 
Btand  ganz  dick  wird,  der  schließlich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  von  wasser- 
freiem Natriumacetat  zusammenschmilzt,  den  mau  nach  dem  Ersturen  pulvert. 
Das  wasserfreie  Natriumacetat  kann  als  solches  zu  Kondensationen  Verwendung 

'  D.  R.-P.  107971.  —  '  O.  R.-P.  IIOSGO. 
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fioden,  die  ftber  bie  jetzt  keio  groJlea  lateresse  bieten.  Seinen  bisher  nicht 
übertroffenen  Wert  bat  es  für  die  „PERSiKsche  Syntbeee",  bei  der  es  jedoch 
manchmal  besser  durch  Kaliumacetat  zu  ereetien  aein  mag. 

Betrachtea  wir  zuerst  einige  Anwendungen  von  ihm  als  Kondensatioiia- 
mittel  ohne  Zugabe  eines  Säureanhydrids. 

Geäbe  und  Gute!  mischten  10  Teile  Phtalid,  17—20  Teile  Phtalsäure- 
anhjdrid  und  5  Teile  Natriumacetat  und  erhitzten  10  Stunden  auf  260 — 265*. 
Die  Schmelze  hinterließ  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  wenig  Alkohol 
kristallinisches  Diphtalyl  in  einer  Ausbeute  von  55  "j^^. 

C.H.<^^'>Ü  +  0<gg>H.C.  -  C,H.<^(3>uO<(Jp>H,C,  +  H.O. 

BiTHEHAHM^  Bchmolz  PamtolyleBsigsäure  mit  der  l'/^fachen  Menge  Pbtal- 
aäoreanhydrid  und  '/.^  Gewichtsteil  Natriumacetat  in  einem  Kölbchen  lu- 
Bammen.  An  der  Stärke  des  aus  diesem  entweichenden  Stromes  von  Eohlen- 
sänre  und  Wasserdampf  konnte  er  den  Verlauf  der  Reaktion  verfolgen:  e.t 
hatte  sich  p-Xylalphtalid  gebildet, 

C,H.O,  +  C,H„0,  —  C„H„0,  +  CO,  +  H,0. 

Ausbeute  75  "/^  der  Theorie. 

Auch  zu  inneren  Kondensationen  ist  das  Natriumacetat,  und  zwar  in 
Waaaer  gelöst,  verwendbar,  indem  Lieben'  durch  Söatündiges  Erhitzen  vcm 
60  ocm  Acetaldehyd  und  10  com  SSprozentiger  Natriumacetatlösung  auf 
95—100"  377o  (ier  theoretischen  Ausbeute  an  Krotonaldehyd  GH.— CBd 
CH— CHO  erhielt 

Gabbiels  *  Versuche  hinsichtlich  der  Kondensation  zwisohen  Phtalsänne- 
anhydrid  und  Acetessigester  mit  Natriumacetat  ergaben,  daß  bei  EiDwirkunz 
dieser  KSrper  aufeinander  eich  sehr  komplizierte  Derivate  bilden. 

Wir  gehen  nunmehr  zur  PERKiNschen  Synthese  über.  Diese  besteht  in 
der  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  Aldehyde  der  aromaUscben  Rdhc 
in  Gegenwart  des  entsprechenden  Natriumsalzes,  als  welches  besonders  viel 
Natriumacetat  dient 

Nach  Ferein  "  erhält  man  Zimtsäure  beim  Erhitzen  von  Benzaldehjd 
(2  Teile],  Natriumacetat  (1  Teil)  und  Essigsäureanhydrid  (3  Teile).  Nw^ 
TiEMANN  und  Herzpeld  *  werden  3  Teile  Benzaldebyd,  3  Teile  gepulvert« 
Natriumacetat  und  10  Teile  Essigsäureanhydrid  in  einem  mit  Luftküblrohr 
versehenen  Kolben  8  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Aus  der  erkalteten  i/iatee 
scheidet  sich  beim  Digerieren  mit  Wasser  ein  schweres,  allmählich  fesi 
werdendes  Ol  aus,  welches  in  Äther  gelöst  wird. 

Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man  durch  Schütteln  mit  Natrium- 
bisnlfitlösung  etwaigen  Benzaldehyd,  mit  Natriumkarbonatlösung  die  Zimt- 
säure. Beim  Ansäuern  mit  Balzsäure  fallt  diese  alsdann  aus  der  Lösung  des 
zimtsauren  Natriums  aus: 

C,H,-C<g  +  ch|-CO>*^  ~  C,H,-CH=CH-COOH  +  CH,-COOH. 
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Cber  die  Theorie  des  Verfabrena  gehen  die  Meinungen  auseinander. 

Nach  FiTTiQB  '  AuBicht  vom  Jahre  1881  verbinden  sich  erat  der  Aldehyd 
Dod  das  Natriumealz,  worauf  daa  EeBigsäureanhydrid  waeeerentziehend  wirkt, 
wie  folgende  Gleichungen  wiedergeben: 

CH.-C<5  +  CH,— COON»  —  C.H,-CH.OH-CH,-COONa 

.      C,H,-CH.  OH-CH,-COONa  —  C,H.-CHrrCH-  COONa  +  H,0 . 

(Siehe    auch    die    sehr    ausführlichen    Unterauchnngen    MiCBAELa '    aus    dem 
Jahre  1901.) 

Mittels  der  Pereim  sehen  Synthese  erhält  man  Eumarin*  (Kumara&ure- 
aahydrid)  durch  £ochen  von  Salicylaldehyd  mit  Esaigsäureanhydrid  und 
Natriamacetat 

^^^l-s^OH         CH,-^CO  \J~^^ *^0 

11  +  y'^"'     '        I  I      +CH,— COOH  +  H,0. 

/^,-^CBO      CH.—CO'^  /^Y'^B-iCH 

Nimmt  man  an  Stelle  von  o-Oxybeuzaldebyd  den  p-Oxybenzaldehyd,  so 
wird  man  statt  zum  Parakumaraäureanhydrid  zur  Parakumarsäure  kommen; 
denn  nur  Orthoverbindungen  liefern  doch  derartige  innere  Anhydride. 

"<KA/  OH.-CO  HO^^^ 

11+  >=  I         I 

/^j'^CHO       CHj-CO-"^  /N'-^CH^CH-COOH+CH.-COOH. 

Diese  Kondensation  bewirkten  Tieuass  und  Herzfeld  *  in  der  Weise, 
daB  8  Teile  des  Natriumsalzes  des  ParaoxybenEaldehyds  mit  5  Teilen  ent- 
wäBSertem  essigsaurem  Katrium  und  20  Teilen  Esaigsäureanhydrid  einige 
Stunden  am  RückfluSkähler  erwärmt  wurden.  Durch  Behandeln  mit  Wasser 
gelangten  äe  zur  Acetyl parakumarsäure,  die  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge 
zersetzt  wurde.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  schied  sich  alsdann  die  Para- 
kumarsäure aus.  Diese  synthetische  Darstellung  wiederholte  Eioee  *  und 
fand,  daS  die  Ausbeute  dabei  25  "/^  des  angewandten  Paraozybenzaldehyds 
betrug.  Eine  viel  beträchtlichere  Menge,  nämlich  70"/^  des  angewandten 
Aldehyds  erhielt  er  durch  12stündigea  Erhitzen  von  6  Teilen  Paraoxybenz- 
aldehyd  mit  8  Teilen  entwässertem  essigsauren  Natrium  und  10  Teilen  Essig- 
eäureanbydrid  in  einem  EinschluSrohr  auf  175".  Der  ganze  ßohrinhalt  wurde 
alsdann  einige  Zeit  mit  Kalilauge  gekocht  und  die  Parakumarsäure  durch 
Salzsäure  abgeschieden.  Vom  beigemengten  Aldehyd  wurde  sie  durch  Lösen 
iD  Äther  und  Ausschütteln  mit  einer  wäaserigen  Natrium bisulfitlösung  getrennt 
£ine  Ausbeute  von  52  "/g  des  Paraoxybenzaldehyds  wurde  durch  24  stündiges 
Erhitzen  obigen  Gemenges  im  ParafSnbade  auf  120 — ISO*'  erbalten.  Nach 
seinen  Erfahrungen  ist  somit  die  Kondensation  im  geschlossenen  Rohre  vor* 
zuziehen. 

'  B.  14.  1826.  —  '  B.  8*.  918.  —  '  B.  8.  1599.  —  '  R  10.  66. 
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Auch  Kköbeb'  kam  so  zur  o-Methylzimtsäure,  daB  er  5  Teile  o-Toluol- 
aldehfd  mit  6  Teilen  iriBch  geeciimolEenem  Natriumacetat  und  12  Teileu 
Eaeigsäureanhydrid  im  EioBcfaluBrohr  ca.  5  Stunden  lang  auf  145—150* 
erhitzte;  nach  dem  Erkalten  goS  er  den  Böhreninhalt  in  mit  SchwefelBänn 
angesäuertes  Wasser,  extrahierte  mit  Äther  und  trennt«  im  Scheidetricbier. 
Auf  Zusatz  verdünnter  Natronlauge  &üt  das  NatriumBalz  der  Säure  als  weißea 
Pulver,  welches  auf  einem  Filtei-  gesammelt  wird.  Aus  der  wäsaerigen 
Lösung  dee  o-methylzimtsauren  Natriums  scheidet  dann  Salzsäure  die  o-Methyl- 
zimtaäurfi  ab. 

Man  kann  somit  durch  entsprechende  Wahl  des  Aldehyds  zu  den  Te^ 
schiedeQsteD  Säuren  mit  doppelt  gebundenen  Kohtenstoffatomen  gelangen.  So 
erhielt  Seeliq,  ^  als  er  an  Stelle  von  Benzaldehyd  Trichlorbenzaldehjd  be- 
nutzte, die  Trichlorzimtsänre.  Auch  können  an  Stelle  des  Essigsäureanhydrid! 
und  des  Natriumacetats  Homologe,  wie  Propionsäureanhydrid  usw.  treten. 

Die  Ausbeuten  der  Pekkin  sehen  Synthese  pflegen  beim  Arbeiten  in 
offenen  GefaBen  meist  zwischen  40  und  50  "/„  zu  betragen,  sinken  aber  be- 
deutend, wenn  die  Ausgaugsmaterialien  an  und  für  sich  zu  NebenreaktioDeu 
neigen. 

Erwähnt  sei  die  Beobachtung  Plöchlb  und  Wolfrums,*  die  äquivalent« 
Mengen  Hippursäure  und  Saticylaldehyd  mit  der  3  fachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid  unter  Zusatz  von  dem  halben  Gewicht  des  Salicylaldehyds  in 
Natriumacetat  im  Wasserbade  erhitzten.  Ea  findet  nur  Kondensation  iwiacheo 
Aldehyd  und  Hippursäure  statt,  ohne  daS  eine  Spur  von  Zimtsänre  biv. 
Kumarin  entsteht,  deren  Bildung  unter  den  gegebenen  Bedingungen  eigenllicli 
erwartet  werden  kann;  diese  einfache  Addition  muß  danach  in  diesem  Falle 
ungleiob  leichter  erfolgen,  als  die  FEREiNsche  Reaktion. 

Edeleako  und  Budistbeano *  haben  die  PEBKiMsohe  Synthese  mit  der 
alten  Beobachtung  von  BERTAGNitri, "  nach  der  Acetylchlorid  und  Benzald^jd 
Zimtaäure  liefern, 

C,H,-CHO  +  CH,— COCI  =  C!,H,-CH=rCH-COOH  +  HCl 

kombiniert  und  gefunden,  daß  man  zur  Zimtsäure  kommt,  wenn  man  I  MoL 
Benzaldehyd,  1  Mol.  Acetylchlorid  und  3  Mol.  Natriumacetat  unter  BöckflnB 
24  Stunden  kocht.  Die  Ausbeut«  soll  fast  quantitativ  sein.  Falls  dies  richtig 
veranlaßt  vielleicht  das  infolge  der  Einwirkung  der  beiden  letzten  ReagentJen 
aufeinander  sozusagen  in  statu  nascendi  vorhandene  Easigsänreanhydrid  da> 
besonders  günstige  Ergebnis.  Bemerkt  sei,  daß  die  Synthese  BBRTAOimns, 
wenn  mau  aie  auf  Homologe  oder  Isologe  überträgt,  bald  vers^t,  bald  gaiu 
schlechte  Ausbeuten  gibt 

Weiter  sei  mit^teilt,  daß,  wenn  man  1  Teil  phenylglycinkarbonsaares 
Natrium*  in  3 — 5  Teile  kochendes  Esaigsäureanhydrid,  dem  Natriumacetat 
beigefügt  werden  kann,  einträgt,  nach  vollendeter  Beaktion  das  Esägsäoie- 
auhydrid  abdestilliert,    hierauf  den  Rfickstand  mit  einer  alkaliachen  Fiüssig- 
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keit  verseift,   mit  Wasser  verdÜDnt,   und  Qunmehr  mit  Loft  oxydiert,    eine 
reichliche  Ausbeute  au  Indigo  erhalten  wirili 

Auch  innere  Kondensationea  sind  auf  diesem  Wege  zu  erreichen.  Stellt 
man  aus  Nitjochlorbenzaldehyd  und  Aceton  mittels  Trinatriumphosphat  (siehe 
bei  diesem]  das  Chloruitropheurlmilchsäureketon  NO,— CgH,Cl— CH(OH)— 
CH,— CO — CHj  dar,  ho  geht  es  nämlich  in  3-Nitro-4-ohlorzimtsäure- 
keton  NO,— C^HjCI— CH~CH— CO— CH,  über,  wenn  man  nach  Sachs 
ond  Sichel^  2  g  Nitrochlorphenylmilchsäureketon  mit  20  g  Essigsäure- 
aubydrid  und  4  g  geschmolzenem  Natriumaoetat  kurze  Zeit  erwärmt  und  das 
Essigaäureauhydrid  mit  Wasser  verkocht.  Ohne  jede  Neutralisation  fällt 
Dach  dem  Abkühlen  das  Zimtsäureketon  in  einer  Ausbeute  von  ?5°/g  der 
Theorie  ans. 

Natriumäthyfat 

Von  Claisen'  rührt  die  Verwendung  des  festen  Natrium äthylats  als 
Eondensiermittel  her,  mit  welchem  geradezu  überraschende  Erfolge  erzielt 
»erden  können.  Wir  werden  hier  wieder  an  unsere  Äußerungen  über  das 
Diäthylamin  erinnert  Dem  Ausgangsgliede  der  Reihe  der  Natronlauge  ist 
das  Natrium äthylat,  in  welchem  ihr  Wasserstoffatom  durch  Äthyl  ersetzt  ist, 
bei  weitem  überlegen.  Außerdem  wird  man  auch  hier  durch  Variieren  der 
Alkylreste  die  kondensierende  Wirkung  abtönen  können.  Manchmal  mag 
bUo  Natrium methylat  (siehe  dort)  oder  mögen  Natriumpropylat  usw.  noch 
brauchbarer  sein. 

Claisens  Versuche  bezweckten,  Radikale  organischer  Säuren  wie  Acetyl 
oder  Benzoyl,  in  die  Ketone  einzuführen  und  so,  zunächst  durch  Vertretung 
nur  eines  Wasserstoffatoms  durch  den  betreffenden  Säurerest,  zu  Diketonen 
von  der  allgemeinen  Formel  R.CO.CHj.CO.R  zu  gelangen.  Wenn  auch 
einzelne  solche  Körper,  wie  das  Acetylaceton,  Benzoylaceton ,  Benzoylaceto- 
phenoa  usw.  schon  auf  anderen  Wegen  dargestellt  waren,  so  war  er  doch 
immer  aufs  neue  wieder  zu  seinen  Versuchen  zurückgekehrt,  einmal  weil  die 
direkt«  Einführung  von  Säureradikalen  in  die  Ketone  schon  an  sieb  ein  ge- 
wisses theoretisches  Interesse  bot,  und  dann  auch,  weil  ein  derartiges  Ver- 
fahren die  Darstellung  zahlreicher  Körper  gestatten  muüte,  die  auf  den 
anderen  Wegen  nicht  zu  erhalten  waren.  Auch  war  es  sehr  wahrscbeinlicb, 
daß  sich  ein  solches  Verfahren  auf  die  Aldehyde  ausdehnen  und  zur  Dar- 
Btetlung  von  Ketoaldebyden,  wie  beispielsweise  des  damals  noch  unbekannten 
Benzoylaldehyds  C^Hj  .  CO  .  CH^  ,  CÖH ,  verwenden  lassen  würde.  Nach 
manchen  Mißerfolgen  ist  es  ihm  schließlich  gelungen,  in  der  Einwirkung 
alkoholfreien  Natriumäthylats  auf  Qemische  von  Ketoneu  mit  Säureestem 
einen  W^  zur  Darstellung  solcher  Verbindungen  aufzufinden. 

Darstellung  von  festem  Natriumäthylat, 

Die  Oaratellung  des  festen  Natriumäthylats  erfolgt  gegenwärtig  nach 
mehreren  zum  Teil  sehr  wenig  bequemen  Methoden,  Wir  lassen  die  wich- 
tigaten  hier  folgen,  da  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  daß  seine  Wirksam- 
keit durch  die  Art  seiner  Herstellung  beeinflußt  wird. 

'  B.  37.  1867.  —  •  a  20.  655  (1888). 
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Zur  Darstellung  des  alkoholfreien  bei  300"  im  Waaserstoffetrom  ge- 
trockneteD  Produktes  eind  uach  Claisen,  falls  es  sich  um  gröflere  Menga 
handelt,  GlasgefaSe  wenig  geeignet,  da  sie  häufig  springen  und  auch  kaa 
gleichmäBiges  Erhitzen  der  nach  dem  AbdeatiUiei«! 
des  Alkohols  hinterbleibenden  porösen  und  die  Wim» 
schlecht  leitenden  Masse  gestatten.  Er  bediente  «ch 
mit  Vorteil  eines  Kupferzylinders  von  der  hier  akii 
zierten  Form,  welcher  einige  Liter  faflt,  in  ein  eDt- 
sprechend  geformtes  Ölbad  eingesenkt  und  dann  a- 
hitzt  wird.  Derselbe  kann  durch  Aabestzwischenlage 
und  Schrauben  mit  einem  Deckel  B  verbunden  werden, 
an  welchem  eiaerseits  ein  Kohr  zum  Eingie&en  der 
NatriumäthjlatlÖsung  und  nachheiigem  Überleiten  d« 
______  WasserstoÖB,  andererseits  ein  Abzugsrohr  für  den  «b- 

-,    „     _    ,      „  .         destillierenden    Alkohol   angelötet  ist.     Das  Anflöseo 

Fig.  8.     Kupferayllnd«         ■,        »t       ■  .  ■  .       •         ■ 

lur  Daniel  [DDR  von  tmck«'      "^*   riatnums  geschieht  in    einem    zweiten   Appante, 

Dem  NatrinmalkDholat         einem    mit    Rückflufikühler    versehenen    Kolben,    ia 
nach  claiskh.  welchem   auch   der  aus  dem  Kupferapparat   abdesiil- 

lierende  Alkohol  immer  wieder  zurückgegossen  und 
zur  Auflösung  neuen  Natriums  verwandt  wird.  Diese  letztere  Lösung  wird 
wieder  in  den  Kupferapparat  gegeben  usw.,  bis  er  ganz  mit  trockenem  Natriom- 
äthylat  gefüllt  ist  Auf  diesem  Wege  kann  man  unter  Anwendung  von  ver- 
hältnismäßig wenig  Alkohol  in  wenigen  Tagen  mehrere  Kilo  des  alkohol- 
freien Produktes  gewinnen. 

Noch  Stobbe^  stellt  man  staubförmiges  alkoholfreies  Natriumäthylat  so 
dar,  daß  man  zu  Natiiumdraht  (an  dessen  Stelle  mau  aber  jetzt  den  bequem 
zugänglichen  Natriumstaub  [siehe  im  Abschnitt  „Reduzieren"]  verwenden  wird), 
der  mit  möglichst  wenig  kaltem  Äther  bedeckt  ist,  die  berechnete  Menge  an 
absolutem  Alkohol  fiigt.  Nach  2i  Stunden  ist  die  Wasseratofientwioklimg 
beendet.  Man  trocknet  es,  falls  nötig,  am  besten  im  Vakuum  bei  einer  bis 
auf  200"  gesteigerten  Temperatur,  worauf  man  es  im  Waaserstoffstrom  e^ 
kalten  läßt.  Das  so  erhaltene  Athylat  wird  mit  einem  reinen  eisernen  SpUel 
aus  dem  Kolben  genommen,  in  einem  trockenen  Porzellanmörser  zerrieben, 
den  man  wohl  mit  einer  Gummikappe  bedecken  muß  (siehe  im  „Allgememen 
Teil"  Seite  220),  und  in  einen  trocken  gewogenen  Kolben  gebracht. 

Im  Jahre  1891  haben  bereits  £r€hl  und  Biltz*  mitgeteilt,  dafi  man 
Kalium-  und  Natrlumalkoholat  auch  frei  von  überschüssigem  Alkohcl 
bzw.  Kristal lalkohol  erbalten  könne,  wenn  man  eine  Lösung  des  be- 
treffenden Alkohols  in  Toluol  oder  Xylol  mit  Natrium  kocht.  Im  Jahre  1904 
hat  BRf^HL'  weiter  beobachtet,  dafi  sich  die  auf  diesem  Wege  dargestelll«! 
Alkobolate  durch  eine  merkwürdige  Reaktionsfähigkeit  auszeichnen,  worauf 
hinzuweisen  nicht  unterlassen  sei,  welche  die  der  nach  den  sonst  üblichen 
Verfahren  gewonnenen  Älkoholate  bei  weitem  übertrifft  Er  hat  sich  ins- 
besondere mit  derartigem  Natriummethylat  beschäftigt  —  Das  Wesentliche 
des  Verfahrens  ist,  daß  das  Natrium  in  fester  Form  mit  enormer 
Oberfläche  unterhalb  seines  Schmelzpunktes,  weil  es  bei  diesem 
zu   einer   Kugel   zusammenfließen   würde,    zur   Reaktion   gebracht 

'  Ann.  308.  89  nad  B.  38.  188.  —  *  R  24.  649.  —  »  B.  37.  20«8. 
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wird.  Weiter  wird  durch  die  allmäblicbe  Zufuhrung  des  Alkohols  zum  über- 
schüsBigen  Metall  die  Bildung  von  Kristall alk oh olat  vermieden.  —  Das 
Natrium  wird  zunächst  unter  siedendem  Xylol  verstaubt  (siehe  im  Absobnitt 
„Reduzieren")  und  —  wenn  es  sich  um  größere  Mengen  handelt  —  der 
Natriumstaub  in  einen  geräumigen  Riuidkolbeii  übergeführt.  Man  fiigt  noch 
trockenes  Xylol  hinzu,  so  daB  auf  je  1  Atom,  also  23  g  Natrium,  etwa  •/.  1 
Flüasigkeit  vorhanden  ist.  Der  Kolben  wird  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork  verachloseeD ,  durch  dessen  eine  Bohrung  eine  luftdichte  Stopf- 
büchse mit  Rührwerk,  wie  es  im  „Allgemeinen  Teil"  Seite  237  beschrieben 
ist,  durch  dessen  andere  Bohrung  ein  RückfluQkühler  mit  Natronkalk  Verschluß 
und  Tropftriobter  bindurcbgefuhrt  sind.  Man  stellt  den  Kolben  in  kaltes 
Wasser,  setzt  das  Rührwerk  in  lebhaften  Gang  und  läßt  die  berechnete 
Menge  des  Alkohols  (1  MoL :  1  Atom  Na),  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen 
Xflol  verdünnt,  langsam  zutropfen.  Nachdem  die  äußerst  heftige  Reaktion 
Dachgelassen  hat,  ist  auch  schon  fast  alles  Natrium  verzehrt  Um  die  letzten 
Spuren  zum  Verschwinden  zu  bringen,  wird  unter  beständigem  Rühren  noch 
einige  Zeit  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Operation,  welche  nur  wenige 
Stunden  in  Anspruch  nimmt,  ist  das  von  Kriatallalkohol  völlig  &eie  Alkoholat 
als  Bchneeweiße,  flockige  Masse  im  Xylol  suspendiert.  Man  kann  es  erforder- 
lich^DfalIs,  da  es  am  Glase  nicht  haftet,  sehr  bequem  und  restlos  in  ein 
anderes  Gelaß  überführen.  Ebenso  läßt  es  sich  auch  auf  der  Pumpe  filtrieren 
and  in  Form  einer  konsistenten,  mit  Xylol  durchtränkten  Paste  verwenden, 
Gleichgut  nie  im  Schöße  von  Xylo!  kann  das  Alkoholat  auch  —  nach 
Dekantation  des  zum  Verstauben  des  Natriums  benutzten  XyloJs  —  inner* 
halb  von  Benzol,  Ligroin,  Äther  oder  ii^end  einem  auf  Natrium  nicht  ein- 
wirkenden Medium  bereitet  werden,  was  unter  Umständen  erwünsoht  sein 
kann.  BbOhl  hat  so  auch  Natriumamylat,  -bomeolat,  -mentholat  usw.  dar- 
gestellt. 

ScblieBlicb  sei  darauf  hingewiesen,  dafi  wir  im  „Allgemeinen  Teil"  des 
Buches  im  Abschnitt  „Trocknen  fester  Körper"  erfiihren,  daß  Calciumkarbid 
das  Wasser  in  alkoholisohen  Lösungen  der  Hydrosyde  der  Leichtmetalle  so 
fest  bindet,  daß  das  Filtrat  eine  X^sung  von  Alkälialkoholat  ist,  zu  deren 
Herstellimg  man  somit  die  freien  Alkalimetalle  nicht  mehr  nötig  hat. 

Nach  Flei8CHHA.de R '  ist  Natnumäthylat  nur,  solange  es  weiß  ist,  zu 
verwenden.  Durch  Stehen  gelb  gewordenes  Material  ist  für  Kondensationen 
völlig  unbrauchbar.  Es  läßt  sich  kaum  anders  als  in  zugeschmolzenen  Glas- 
kolben aufbewahren,  and  scheint  nicht  nur  Feuchtigkeit,  sondern  auch  Sauer- 
stoff zu  absorbieren.  Nach  Hemhelmayr*  bildet  sich  dabei  essigsaures 
Natrium. 

Wie  wir  im  folgenden  sehen  werden,  gelingen  glücklicherweise  auch  viele 
Kondeneationen  mit  ^er  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol,  was  das  Arbeiten 
zu  einem  weit  bequemeren  macht,  weil  dadurch  die  Darstellung  des  festen 
AlkohoJats  fortfallt.  Oh  man  sich  der  festen  Verbindung  oder  besser  einer 
Lösung  von  Natriumalkobolat  bedient,  wird  man  aus  den  zahlreichen  auf  dieses 

'  J.  pr.  Ch.  2.  41.  370.  —  '  jtf.  Ck.  12.  115. 
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KondeDsations verfahren  bezüglicbea  sieb  hier  aneohließenden  MitteUnngen  fiir 
Neuversuche  häufig  von  vornherein  zu  beurteilen  vermögen. 

Noch  ganz  ungeklärt  ist  die  Frage,  ob  nicht  feBtea  und  gelöstes  Kalimu- 
alkoholat  (siehe  dort)  den  entsprechenden  Natriumverbindungen  so  ziemlich  in 
allen  Fällen  überlegen  sein  werden. 

A.    Kondensieren  mit  festem  Natriumalkobolat. 

Was  man  sehr  bald  nach  dem  Auffinden  des  Verfahrens  mit  feattm 
Natriumalkoholat  kondensierte,  ersehen  wir  aus  folgenden  Mitteilungen  einei 
Patentes.  Durch  Einwirkung  eines  Säureest«rs  auf  einen  anderen,  der  so 
dem  der  Karboxäthyl gruppe  benachbarten  KohlenstoATatom  noch  vertretbaren 
WasserstofT  hat,  entstehen  in  Gregenwart  von  Natriumätbyiat  in  beträchtlicher 
Menge  Ketonsäureester  bzw.  deren  Natrium  Verbindungen.  60  bildet  sich  bd 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemenge  von  Benzoeeeter  und  Essig- 
ester Natrium  benzojlessigester 

C,H,— COO.C,H,  +  CH,-COO.C,H.  +  NttO.C,H,  —  C,H,-CO-CHN»-COO.C,H, 
+  aC,H,.OH, 

aus  welchem  durch  Zusatz  von  Essigsäure  der  Benzoylessigeeter  selbst  abge- 
schieden werden  kann.  Weiter  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säureeslem 
auf  Ketone  unt«r  den  gleichen  Bedingungen  Ketoketone  (siehe  aber  ireiter- 
hin  die  später  aufgefundene  Brauchbarkeit  des  Natriumamids  für  diesen  Zweck)i, 
oder  durch  Einwirkung  von  Kohlensäureestern  Ketonsäureester.  So  erhall 
man  aus  Benzoeaäureester  und  Aceton  Benzoylaceton 

CH,-C00.C,Hj  +  CH,-CO— CH,=-C,H,— CO— CH,— CO~CH,+C^,.0H, 

oder  aus  Benzoeester  und  Acetophenon  Benzoylacetophenon 

CH,— COO.C,H,  +  CH,— CO— CJI,  —  C,H,-C0-CH,-CO— C,H,  +  CH,.OH, 

oder  aus  EohlenBäureester  und  Acetophenon  Benioylesugester 

C,H,-C0-OH,  +  00.(O.C,H,),  =  C.H,-C0— CH,-C0O,C,H.  +  C,H,.0H. 

Ebenso  gehören  die  Ester  der  Oxalsäure,  der  Ameisensäure,  der  Eisig- 
säure  und  ihrer  Homologen  zu  den  Säureestem,  deren  Säureradikale  sieh  bei 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  in  andere  Säureester  und  Ketone  einfuhren 
lassen.     So  liefert  Oxalester  mit  Essigester  den  Oxalessigester.  ^ 

COO .  C,H.  CO— CHNa—COO .  C,H, 

I  +CH,— GOO.C,H,  +  NaO.C,Hs—  I  +aC,H,.OH. 

COO.C,H,  COO.C,Hs 

Zur  Darstellung  solcher  Körper*  soll  man  ganz  allgemein  folgender«« 
verfahren.  1  Mol.  Natriumäthjlat  wird  z.  B.  mit  1  Mol.  Benzoeester  auf  dca 
Wasseibade  1 — 2  Stunden  erwärmt,  der  entstandene  Brei  mit  2  Mol.  Essig- 
ester gut  durchgemengt  und  das  Ganze  1 — 2  Tage  auf  dem  Wasserbade  e^ 

'  B.  1».  3285.  —  •  D.  R.-P.  40747. 
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wärmt,  ÄlsdanD  wird  1  Mol.  Eisessig  und  danach  Wasser  zugefugt.  Das 
abgescbiedene  Ol  wird,  nachdem  es  mit  SodalSsuug  gowaecbea  uud  mit 
Kalium karbonat  getrocknet  worden  ist,  im  Vakuum  rektifiiiert,  wobei  zunäcbst 
Acetessi gester  uod  unveränderter  Benzoeester,  nachher  reiner  BenzoyleBBigester 
überdeslilliert.  Er  ist  mit  dem  von  Baeyek  und  Perkin  ^  aus  Pbenylpropiol- 
eäureesler  dargestellten  Produkt  identisch. 

Zu  Ketoketooeu  kommt  man  auch  etwa  so.  1  Mol.  Natriumäthylat 
wird  mit  einem  Gemenge  von  1  Mol.  Acetophenoo  und  1  Mol.  Benzoesäure- 
eater  gut  vermischt  und  so  einige  Stunden  b«  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen.  Die  entstandene  gelbe  krislalÜDiscbe  Masse,  im  wesentlichen 
aas  dem  Natriumsalz  des  Benzoylacetophenons  (Dibenzoylmethans)  bestehend, 
n-ird  mit  kaltem  Wasser  auegezogen  und  in  die  wäaBerige  Lösung  Kohlen- 
säure eingeleitet,  worauf  sich  das  Benzoylacetophenon '  in  fast  reinem  Zu- 
stande abscheidet 

Auch  Ketone  der  Fettreihe  lassen  sich  zu  derartigen  Koudensationen 
verwenden,  und  so  kommt  man  zum  Äcetylaldehyd *  durch  Kuppelung  von 
Aceton  mit  Ameisen Bäureäthylester 

CH,— CO~CB,  +  H— COO.C,0,  —  CH,— CO— CH,— CHO  +  C,H,.OH  , 

wenn  man  1  MoL  bei  200°  getrocknetes  Natrium äthylat  mit  einem  indifie- 
reoten  Lösungsmittel  wie  Äther  oder  Ligroin  ül^ergieBt,  und  der  mit  Eis  ge- 
kühlten Mischung  ein  Gemisch  von  je  1  Mol.  Aceton  und  Ameisensäure- 
äthjlester  zusetzt  Das  Ganze  erstarrt  fast  sofort  zu  einer  weißen  im  wesent- 
lichen aus  dem  Natriumsalz  des  Acetylaldehyds  bestehenden  Masse,  die  abge- 
saugt mit  Ligroin  oder  Äther  gewaschen  und  auf  porösen  Platten  im  Vakuum 
getrocknet  wird.  Der  freie  Retooldehyd  ist  aus  diesem  Salz  nicht  isolierbar, 
da  sich  schon  bei  längerem  Stehen  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  des 
Natriumsalzes  3  Mol.  von  ihm  zu  Triacetylbenzol  zusammenlagem. 


-CO— CH,— CHO  = 


[0:H(y''''ScH|oj  _ 

CH,— CO— S,^oLJcH;|— CO-CH.  C,H,0- 

CH:Ö" 

Wir  lassen  ounmebr  Angaben  folgen,  wie  CLAiSEy  nach  seiner  Methode 
ina  Laboratorium  arbeitet  Er  kondensierte  Säureester  mit  Ketonen  und  er- 
hielt z.  B.  nach  der  Gleichung* 

CA— COO.C,H,  +  CH,-CO— C,Hs  —  C.H,- CO— CH,— CO— C.H,  +  C,H,.OH 

aus  Benzoeester  und  Acetophenon  Dibenzoylmethan,  welches  im  vorangehenden 
auch  als  Benzoylacetophenon  bezeichnet  war.  Zu  dem  Zwecke  vermiacbte  er 
Natriumäthylat  mit  einem  Gemenge  der  Ausgangsmaterialien.     Die  anfangs 
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dünnflüssige  Mischung  erstarrte  sehr  bald  unter  spontaner  Erwärmung  lu 
einer  kriatalliniHcben  Masse,  die  im  wesentlicben  aus  dem  Natriumsalz  de« 
Benzoylacetopbeaons  bestand.  Durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  er- 
hält man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  Kohlensäure  den  neuen  K&rper  (etwa 
60  "/g  7om  Gewicht  des  zur  Verwendung  gekommenen  Acetopheaons)  ab- 
scheidet 

Benzoylaceton  ^  C^Hj— CO— CHj,— CO— CH^  erhält  er  in  der  Weife, 
dafi  er  alkoholfreies  Natriumäthjlat  (1  Mol.)  mit  überschüssigem  Essigest«r 
(etwa  2  Mol.)  übergießt,  und  der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  das  Äceto- 
pheuon  {1  MoL)  zufügt.  Die  Mischung  verflüssigt  sich  zuerst  und  erstarrt 
dann  zu  einem  Brei  von  Benzoylacetonnatrium.  Die  Ausbeute  an  Beosojl- 
aceton  betr^  80 — 90*^/,,  vom  Gewicht  des  angewandten  AcetopbenoDS.  In 
gleicher  Weise  erhält  man  unter  Verwendung  des  entsprechenden  AasgAngs- 
materials  die  homologen  Verbindungen. 

Zu  Claisenb  Art  zu  arbeiten  haben  14  Jahre  später  Bt^LOW  und 
V.  Sicherer  *  angegeben,  daß  seine  Vorschriften  nicht  immer  besonders  gut« 
Resultate  liefern.  Sie  verfuhren  deshalb  folgend  er  maüen:  Zu  je  35  g  trockenem, 
in  100  g  absolutem  Äther  suspendiertem  Natriumalkoholat  wurde  unter  sorg- 
fältiger Kühlung  langsam  ein  Gemisch  vou  60  g  Acetophenon  und  40  g 
Ameisensäureester  hinzugegeben.  Nach  kurzer  Zdt  fällt  das  Natriumsalz  des 
1,3-Ketoaldehyds  in  einer  Ausbeute  von  ca.  00  "/^  des  angewandten  Aceto- 
phenons  aus.  Es  ist  verunreinigt  durch  geringe  Mengen  ameisensauren 
Natriums.  Zum  Zwecke  weiterer  Keinigung  löst  man  deshalb  die  Salzmatse 
in  wenig  Wasser  und  versetzt  mit  der  genügenden  Menge  einer  konzentrierten 
Kupferaoetatlösung,  worauf  sich  das  dunkle  Kupfersalz  des  Benzovlacet- 
aldehyds  (siehe  im  Abschnitt  „Darstellung  von  Salzen"  beim  Kupfer)  in  einer 
Ausbeute  von  75  "/j,  des  verbrauchten  Natriumsalzes  abscheidet.  Man  füllt 
es  in  einen  Scheid etricbter,  suspendiert  es  zunächst  gleichmäBig  in  Wasser, 
übeigießt  das  Ganze  mit  Äther  und  zerlegt  das  Salz  durch  langsamen  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure,  indem  man  gleichzeitig  gut  durchschüttelt  Der 
ätherische  Auszug  hinterläßt  nach  dem  Verjagen  des  Lösungsmittela,  wobei 
vor  allen  Dingen  darauf  zu  achten  ist,  daB  zuletzt  die  Temperatur  nicht 
steigt,  den  Aldehyd  als  gelbliches  Öl,  und  zwar  etwa  80  "/(,  vom  Eupferaali. 
so  daß  aus  GO  g  Acetophenon  schließlich  30 — 35  g  Ketoaldehyd  erhalten 
wurden. 

In  der  Einwirkung  von  Ketoneo  auf  Bemsteinsäureeeter  in  Gegenwart 
von  Natriumalkoholat  hat  Stobb£  '  eine  neue  Synthese  zur  Darstellung 
ungesättigter  Di  karbonsäuren  gefunden.  Für  ihre  Ausfuhrung  hat  er  xwei 
YorBcbriften  gegeben. 

1,  Gepulvertes  alkoholfreies  Natriumäthyl at  in  der  Menge  von  2  Atomen 
Natrium  wird  mit  absolutem  Äther  überschichtet.  Zu  dieser  im  Eis-Kocbsalz- 
gemiscb  abgekühlten  Flüssigkeit  gießt  man  unter  häufigem  Umschütleln 
tropfenweise  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Bernsteinsäurediäthylester  und  2  MoL 
Keton.  Nachdem  die  ganze  Masse  elngetn^n  ist,  läßt  man  das  Reaktions- 
gemisch  noch  einige  Stunden  in  der  Kälte  und  darauf  1 — 2  Wocben  bei 
gewohnlicher  Temperatur  stehen.  Es  bildet  sich  eine  hellgelbe  oder  biaune, 
feste  schlammartige  Natrium  verbin  düng,  welche  den  größten  Teil  der  Flüseig- 

■  B.  80.  2178.  —  *  £.  84.  8899.  —  ■  Jtm.  288.  283. 
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keit  erföllt.  Da  ein  Filtrieren  und  Auswaschen  derselben  nicht  gut  ausführ- 
bar ist,  wird  direkt  Wasser  hinzugegeben.  Die  hierdurch  entstehenden  Flüssig- 
keiteechichten,  die  obere  ätherische,  braun  oder  schwarz  gefärbte,  und  die 
QDtere  wässerig- alkalische  werden  im  Scheidetricbter  getrennt,  und  nachdem 
die  letztere  zur  Entfernung  von  unverändert  gebliebenem  Ester  und  Keton 
mehrmals  ausgeäthert  worden  ist,  wird  sie  zur  Zerlegung  der  in  ihr  gelräten 
NatriniriTerbindung  mit  Schwefelsäure  in  mehreren  Portionen  fraktioniert 
zersetzt,  und  zwar  derart,  daß  man  eine  neue  Menge  Säure  immer  erst  dann 
zusetzt,  wenn  die  durch  den  vorherigen  Zusatz  entstandene  Ölige  Fällung 
durch  A.ther  entfernt  ist  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  Testierenden 
öle  kristallisieren  bald,  und  so  lassen  sich  prachtvoll  kristallisierende  Körper 
gewinnen.  Aceton  und  Bernsteinaäureester  liefern  den  Terakonsäure-  oder 
Dimethylitakonsäureester  usf. 

CH,^^^      CB,— COOH       ^^•>C^C-COOH 


\'^  CJ 


CH/  ca.— COOH 

2.  Auf  2  Mol.-Giew.  Natriumäthylat  werden  1  Mol.-Gew.  Bernsteinsäure- 
ester  und  2  Mol.-Oew.  Aceton  '  abgewogen.  Der  Kondensation skolben  wird 
mit  einer  ChlorcalciumrShre  verbunden  und  ein  Tropf  trieb  ter  eingesetzt,  der 
ebenfalls  ein  Chlorcalciumrohr  trägt.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  ab- 
solutem Äther  übergössen  und  das  Gemisch  von  Ester  und  Aceton  durch 
den  Trichter  langsam  eingetropft,  wobei  der  Kolben  durch  eine  Kältemischung 
auf  —16  bis  —17"  gehalten  wird.  Während  des  Eiutropfens  ist  durch 
Schütteln  für  eine  kräftige  Mischung  zu  sorgen.  Nach  erfolgtem  Eintragen 
läflt  man  noch  einige  Stunden  in  der  Kältemischung  und  dann  6 — 6  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen;  ein  noch  längeres  Stehenlassen  ist  nicht 
vorteilhaft.  Nach  der  ziemlich  umständlichen  Reiudarstellung  beträgt  hier 
schlieBlich  die  Ausbeute  aus  137  g  Bernstein  säur  eester  und  92  g  Aceton 
59  g  Terakonsäure. 

Natriumäthylat  kann  auch  addierend  wirken,  und  bei  komplizierteren 
Ausgangs materialien  können  die  Additionen  nach  verschiedenen  Richtungen 
verlaufen.  So  kann  sich  nach  Stobbe  '  Bern  stein  säureester  an  Benzyliden- 
acetophenon  anlagern,  daß 

1.  y-Phenacyl-^'-pbenylbren z weinsau re 

<^H,~CO-CH^CH  -f  HHC— Ce,-COOH  — 


C,B.-CO-CH,-CH-CH-CH,— COOH , 


coo: 
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2.   ^-Benzoyl-^-beDzjlbrenzweinsäure  entsteht 

C,Ht-CH   H  C,H,— CH, 

ü    I  I 

CeH,— CO— OH  +  CU— CH,— COOH  =  0,8,— CO— CH— CH— CH,— COOK. 
■  I  I 

COOH  COOH 

Zu  ilirer  DarstelluDg  läBt  mau  zu  100  g  (2  Mol.)  in  absolutem  Äth« 
suspendiertem  und  in  Eis-Kochsalzmiscbung  gekühltem  alkoholfreiem  Natrium- 
äthylat  langsam  eine  ätherische  Lösung  von  150  g  BenEylidenacetophenoD 
(1  Mol.)  und  125  g  Berneteiasäureest«r  äießen.  Fügt  man  zur  klarbleibendeo 
Flüssigkeit  nach  mehreren  Tagen  Wasser,  so  bekommt  man  eine  ätherisclie. 
auf  einer  wässerigen  Schicht  schwimmende  Lösung.  Die  Verarbeitung  beider 
Lösungen  fuhrt  zu  den  entstandenen  isomerenr  Additionsprodukten. 

B.   Eondensieren  mit  gelöstem  Natriumalkoholat, 

Löst  man  nach  Ci^isen  '  9,2  g  Natrium  in  150  g  Alkohol,  kühlt  die 
Lösung  mit  Eis,  gibt  dann  48  g  Acetophenon  und  hierauf  53,4  g  Oxalester 
EU  und  schüttelt  kräftig  durch,  so  hat  sich  nach  12  Stunden  eine  reichliche 
Menge  des  Natriumsalzes  des  Benzojlbrenztraubensäureesters   abgesetzt: 

C,H,— CO— CH,  +  C,H,0-CO-COO.Cä  = 

C,H,-CO— CH,-CO— COO .  C,H,  +  C,H, .  OH. 

Ausbeute  18  "/^  der  Theorie. 

Zu  dem  auf  anderem  Wege  noch  nicht  darstellharen  Benioylaldehvl 
CgHj— CO  ~  CH3— CHO  kam  er,  als  er  Natrium  (1  Atom)  in  der  20faclieü 
Menge  Alkohol  löste,  und  unter  Eiskühlung  Acetophenon  (1  MoL)  und 
Ameisensäureester  (1  Mol.)  zugab.  Nach  2 — 3  T^en  scheidet  sidi  das 
Natriumsalz  des  Benzoylaldehyds  ab.     Ausbeute  sehr  gut. 

Auf  diesem  Wege  gelang  es  ihm  auch,  Nitrosoketone  aus  Gemischei 
von  Ketoneu  mit  Salpetrigsäureestem  darzustellen.  Löst  man  Natarinm  im 
30  fachen  Gewicht  Alkohol,  fügt  hierzu  unter  guter  Abkühlung  Acetophenon 
und  darauf  Amylnitrit,  und  läßt  diese  Mischung  in  gut  verschlosseneD  Ge- 
fäßen bei  recht  niedriger  Temperatur  stehen,  so  ist  sie  nach  12 — 24  Stunden 
zu  einem  Brei  des  rotbraunen  Natriumsalzes  des  Nitrosoacetophenons  eratairt, 

CH,-C0-CH,  +  C,H,.0Na+C,H.,O.N0  — 

0,Hs-C0— CH— N.ON«  +  C,H, .  OH  +  C,H„  .OH , 

aus  dem  durch  Säuiezugabe  das  freie  Keton  abgeschieden  wird. 
Zur  Darstellung  des  Bis-Isonitrosocyklopentadigns 


/CH— CH. 


V-N.OH, 


ließ  später  Thiele  '  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  von  frisch  destillioleni 
Cyklopentadien  und  Atbjlnitrit  in  eine  Auflösung  von  l  Atomgewicht  Nalriom 
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in  der  ISGacben  Menge  absolutem  Alkohol  bei  20 — 30°  eiotropfen,  wobei 
Kegea  der  starken  WärmeectwickluDg  mit  Waeser  gekühlt  wurde.  Die  tief 
rotbraune  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Natronlauge 
versetzt,  zur  Entfentung  von  Schmieren  und  unverändertem  KohlenwasserstotF 
zireimal  auageäthert,  dann  unter  Kühlung  schwach  schwefelsauer  gemacht  und 
eofort  erschöpfend  ausgeätherL  Der  über  Natriumsulfat  getrocknete,  gelbbraune 
Ätherextrakt  hinterläßt  das  rohe  Oxim  in  einer  Ausbeute  von  70 — 90  "j^ 
vom  Cyklopentadien  in  fast  weißen  Kristall kruBie», 

Ober  die  Kondensation  von  Diäthylmalonester  mit  Harnstoff  zu  Diäthyl- 
barbitursäure  (das  [gegenwärtig  wohl  beste  synthetische]  Schlafmittel  Veronal) 

(c,H.),c<<<°g:<i;|;  +  ™.>co  _(C,H.i.o<«3z™>co  +  2C,h..oh 

luit  Natriumäthylat  äuBern  sich  £.  Fisches  und  Dilthey  *  dahin,  daß  wohl 
theoretisch  1  Mo).  Natriumäthylat  genügen  würde,  in  Wirklichkeit  zur  Er- 
zielung guter  Ausbeuten  aber  die  Verwendung  der  3  fachen  Menge  hiervon 
nötig  ist  Da  femer  ein  Teil  des  Harnstoffs  durch  das  Natrium alkylat  zer- 
stört wird,  nimmt  man  auch  von  ihm  einen  Überschuß.  Wesentlich  für  den 
guten  Verlauf  des  Prozesses  ist  der  Ausschluß  von  Wasser.  Aber  höhere 
Temperatur  wirkt  günstig,  und  so  arbeitet  man  im  geschlossenen  Gefäß.  Man 
löst  32  Teile  Natrium  in  600  Teilen  möglichst  absolutem  Alkohol,  fügt  nach 
dem  Abkühlen  100  Teile  Diäthylmalonester  zu,  und  löst  in  der  Mischung 
40  Teile  fein  gepulverten  Harnstoff  unter  gelindem  Erwärmen.  Im  Auto- 
klaven erhitzt  man  hierauf  4 — 5  Stunden  auf  105 — 108''.  Nach  dem  Ab- 
kühlen auf  Zimmertemperatur  filtriert  man  das  ausgeschiedene  Natriumsalz 
der  Diäthylbarbitursäure  aus.  Man  löst  es  in  Wasser  und  fallt  das  Veronal 
durch  Salzsäure  aus.  Ausbeute  70  **/,  der  Theorie,  wenn  das  Ausgangs- 
material rein  war. 

TiEMANM  •  mischte  1  Teil  /9-Cyklocitral  mit  3  Teilen  Aceton  und  Ter- 
setzte  die  Mischung  mit  der  Lösung  von  etwa  0,05  Teilen  Natrium  in  ab- 
solutem Alkohol  Nach  einigen  Stunden  war  der  Geruch  dea  Aldehyds 
verschwunden  und  letzterer  &st  quantitativ  in  j9-Jonon  übe^efuhrt 

H,C       CH, 
H,( 


i,cL  Jo- 
ch, 


)H 

CH.- 

-00- 

-CH, 

0^0. 

-CH 

-CH- 

-CO-CH, 

..+ 

Q- 

-CH, 

'  +  H,0. 

IH, 

Die  Masse  wurde  mit  etwas  Weinsäure  angesäuert,  und  vorsichtig  das 
überschüssige  Aceton  und  darauf  das  ^-JoDon  (d.  i.  künstliches  Veilcfaenöl) 
mit  Wasserdampf  übei^trieben. 

Auch  zur  Synthese  von  Aldehyden  kann  das  Verfahren  dienen,  indem 
das  KoodensatioDsprodukt  mit  Leichtigkeit  in  diese  übergeführt  werden  kann. 


1  Ann.  335.  83S.  —  >  B.  33.  3722. 
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MaD  koodenaiert  dazu  fette  oder  aromatische  Ketone  mit  dem  Ester  der  mono 
halogeDierten  Eaeigsäure.  Dabei  entatehen '  die  Eater  aubatituierter  Oxy&kiyl- 
aäoren,  die  durch  ZereetzuDg  leicht  Aldehyde  liefern.  Mau  gibt  z.  B.  si 
eioem  Gemisch  yoD  850  g  Methylnonylketon '  nnd  620  g  Chloreaaigsäuie- 
eater  die  Löaung  von  120  g  Natrium  in  2  1  absolutem  Alkohol. 

cf^>CO  +  ClCH,-COOCA-oS>0=0<g?O.C.H.  +  HCI. 

Nach  einigen  Stunden  lallt  auf  Waaserzusatz  der  neue  Ester  ala  Ol  m^ 
das  im  Vakuum  fraktioniert  wird.  Durch  Verseifen  geht  er  unter  Eoblen- 
eäurererluat  und  Umlagerung  in  den  Methylnonylacetaldehyd  über. 


'  C^i 


'>CH-CHO  +  CO,. 


Auclr  die  Cyanidgnippe  läßt  sich  in  die  EondenBatiouaprodukte  mic 
hinflbemehmen.  So  fügt  Frost*  zu  einem  Gemiach  von  10  g  Bensoyl- 
cyanid  und  9,5  g  Benzaldehyd  ungefähr  5  com  einer  20prozentigen  Natrium- 
alkoholatlÖBung.  Unter  starker  Erwärmung  erstarrte  das  Ganze  zu  Eiiitalleo 
von  Benzolbenzylcyanid,  daa  ist  a-Phenylzimtsäurenitril,  die  nach  dem  Waches 
mit  Waaaer  und  kaltem  Alkohol  aus  aiedendem  Alkohol  umkrinalÜBiert 
wurden. 

CA-C<o  +  C,H,-CH,'-CN  =  ^•^'"^'^C-CN  +  H,0. 

Weiter  kondensierte  Carbick  '  Beozaldehyd  und  Cyanessigeater  zu 
(K-Cyanzimtsäureeeter, 

C.H.-C<g  +  H,C<ggo.CH,-CA-™-0<OOO.C,H.  +  =-0. 

indem  er  in  alkoholischer  Löauog  10  g  Benzaldehyd  und  10  g  Cyanessigeater 
mit  0,2  g  Natrium  einen  Tag  bei  niedriger  Temperatur  stehen  ließ.  Ei 
erreichte  mit  kleinen  Mengen  eine  Ausbeute  von  80°/^  der  Theorie,  die  bei 
Anwendung  größerer  Quantitäten  Bich  stark  verminderte.  Wendet  man  abo' 
äquivalente  ■Mengen  an,  so  erhält  man  den  Körper  überhaupt  nicht 

WiSLiCENua  und  Endres  *  haben  gezeigt,  daß  sich  Athylnitrat  diirah 
Natrium  oder  Natriumäthylat  in  ganz  ähnlicher  Weise  mit  reaktioDsfabigm 
Methyl engruppen  kondenaieren  läßt,  wie  die  Ester  vieler  organisoher  Sauren: 

C3,— 0-NO,  +  NaO-C,^  +  ÖH,  —  (£iNO-ONa+  2CA0H. 

Man  erhält  so  zunächst  die  Natriumaalze  von  Isonitrokörpem  oder,  wie 
Bahberqeb  dieae  Körper  mit  Rückaicht  auf  die  Gruppe  NO. OH  nenni, 
Nitrona&uren.  Allerdings  acbeint  die  Syntheae  nicht  bei  allen  SubBtaniea, 
deren  Methylen-  oder  Methylgruppen  durch  die  Nachbarschaft  von  Doppel- 
bindungen ihre  Reaktionsfähigkeit  erlangt  haben,  mit  gleicher  Leichtigkeit  n 

'  Ann.  250.  157.  —  *  J.  pr.  CSi.  2.  45.  500. 
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gelingen.  So  gelang  ea  ibuen  nicht,  die  NaLriumverbindung  des  NitroeeBig- 
estera  auf  diesem  Wege  zu  erhalten.  PbeDyleBsigeBter  dagegen  und  namentlich 
Benzylcyanid  reagieren  leicht  mit  Ätbylnitrat.  Die  letztere  SynÜieae  läßt  sich 
Eowohl  durch  Natrium  als  auch  durch  Natriumäthylat  in  ätherischer  Suspensioa 
ausfuhren. 

C,Hi-CH, 

I      +C,H,-0-NO,  +  NaO-C,U,  — C,H,— C  -NO-0Sft4-2C,H,-OH. 


CN 


A» 


Im  ersteren  Falle  tut  man  gut,  zur  Einleitung  der  Reaktion  etwas 
Alkohol  hinzuEufiigen.  Am  einfachsten  ist  es  jedoch,  in  folgender  Weise  zu 
verfahren.  Eine  gewogene  Menge  Natrium  wird  in  der  lU^12fachen  Menge 
absoluten  Alkohols  gelöst  und  in  dieae  Äthylatlöaung  unter  Kühlung  ein  Ge- 
misch molekularer  Meagen  von  Benzylcjanid  und  Athylaitrat  eingetragen.  Hebt 
man  die  Kühlung  auf,  so  wird  die  Keaktion  nach  kurzer  Zeit  so  heftig,  daß 
der  Alkohol  ins  Sieden  gerät  In  der  Lösung  scheidet  sich  die  Natrium- 
verbindung  als  Kristallmasse  in  einer  Ausbeute  von  70 — 80  "[^  der 
Theorie   aus. 

Natriumamid. 

Freund  und  SPEVEß  ^  haben  allgemeine  Versuche  darüber  angestellt^ 
ob  Natriumamid  als  Ersatz  für  Nalrium  bzw.  Natnumätbylat  bei  Kon- 
densationen in  Betracht  kommt.  Zur  Darstellung  von  Aceteasigester  trugen 
aie  fein  pulverisiertes  Natriumamid  in  gut  gekühlten  Essigedter.  Es  tritt 
momentan  heftige  Ammoniakentwicklung  ein.  Schließlich  wird  das  Tteaktions- 
produkt  fest,  bevor  oller  Esaigester  in  Reaktion  getreten  ist,  so  daß  weiterer 
Natrium amidzu»atz  unmöglich  wird.  Durch  schwachea  Ansäuern  wurde  der 
Acetessigester  in  Freiheit  gesetzt.  350  g  Ausgangematerial  ergaben  14  g 
Acetessigester,  und   130  g  Eseigester  wurden  zurückgewonnen. 

Während  Aceton  bei  der  Behandlung  mit  Natriumäthylat  nur  sehr 
langsam  Isophoron^  liefert,  erfolgt  die  Kondensation  mit  Natriumamid  augen- 
blicklieh unter  heftiger  Ammoiiiakentwicklung.  Auf  1  kg  Aceton  verwandten 
■ie  etwa  150  g  Natriumamid  und  gewannen  durch  fraktionierte  Destillation 
etwa  55  g  noch  unreines  Isophoron.  In  der  Beschreibung  der  technischen 
Ausgestaltung  dieses  Verfahrens  heißt  es:  Isophoron  nach  früheren  Methoden  ' 
darzustellen  erforderte  mindestens  1  Wochen  Zeit,  während  man  mit  Hilfe 
von  Natriumamid*  in  kürzester  Frist  zu  ihm  kommt,  indem  wider  alles  Er- 
warten die  Bildung  von  Acetonbasen  nur  in  untergeordnetem  Maßstabe  ein- 
tritt Dazu  werden  in  25  kg  mit  Eis  gekühltes  Aceton  unter  Bühren  2,5  kg 
Natriumamid  in  etwa  3  Stunden  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Nach 
12  Stunden  wird  durch  Zugabe  von  10  kg  Eis  etwa  noch  vorhandenes 
Natriumamid  zerstört,  worauf  man  die  Nalroolauge  vom  darüberstehenden 
Aceton  trennt  Nachdem  durch  Wasserdnmpf  das  unveränderte  Aceton  ab- 
^triebeo  ist,  wird  das  zurückbleibende  öl  mehrere  Stunden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  am  RuckfluBkuhler  gekocht,  um  Acetonbasen  und  Mesityloxyd 

'  B.  35.  3321.  —  '  Ann.  299.  211.  —  '  Ann.  290.  81  U.  297.  186. 
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eowie  Phoron  zu  ZQrstör«ti,  worauf  das  Isophoron  mit  Wasserdampf  üb»- 
getrieben  wird.  Im  Laufe  von  2  Tagen  erhält  man  so  2  kg  laophoron, 
fahrend  etwa  20  kg  Aceton  zurUckgewoanen  werden.  (Das  Isophoron  dient 
zur  Daretelluag  von  Riechstoffen.] 

Claisek^  fand  in  zahlreichen  Fällen,  daß  Natriumamid  beim  Konder- 
Bieren  toq  Ketouen  mit  Säureestern  rascher  und  glatter  als  yatrium  oder 
Natriumäthylat  wirkt  Die  zu  befürchtende  Bildung  von  Säureamiden  tritt 
nur  in  geringem  Grade  ein.  Man  läßt  die  Reaktionskomponenten  im  Ver- 
hältnis von  1  Mol  Keton  zu  1  MoL  Säureester  und  2  Mol.  Natriumamid 
aufeinander  wirken;  kann  aber  z.  B.  bei  der  Verwendung  von  Aceton  und 
Essigeater  letzteren  im  Überschuß  nehmen,  um  ein  Yerdünnunga mittel  zu 
haben. 

So  kondensierte  er  Aceton  und  Essigester  z.  B.  folgenderart:  34  g  feb- 
gepulvertea  Natriumamid  wurden  in  eine  Mischung  von  130  ccm  Essigeater 
und  32  ccm  Aceton  unter  Kühlung  mit  einer  Kältemischung  allmählich  ein- 
getragen. Sofort  stellte  sich  starke  Ammoniakentwicklung  ein.  Nachdem 
das  Gemenge  einige  Stunden  bei  0°  und  weitere  13  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gestanden  hatte,  wurde  es  mit  Eiswa^ser  versetzt  und  die 
wässerige  Schicht  abgehoben.  Aus  der  letzteren  fiel  nach  Ansäuern  mlc 
Essigsäure  und  Zugabe  von  konzentriertem,  wässerigem  Kupferacetat  reich- 
lich das  blaugraue  Kupferacetylaceton  aus.  Die  Menge  betrug  25  g,  ent- 
sprechend 20  g  Acetylaceton.  Bei  der  Kondensation  mit  Natrium  (sieiie  dort] 
waren  IG — 17  g  des  Diketons  erhalten  worden. 

Weiter  gibt  z.  B.  gegenüber  der  sehr  glatten  Bildung  des  Benzoylacetons 
aus  Acetophenon  und  Essigester,'  die  zweite  mögliche  Synthese  des  Körpers  aus 
Aceton  und  Benzoeester,  sofern  man  sie  mit  Natrium  oder  Natrium äthylat  aus- 
zuföhren  versucht,  nur  eine  höchst  spärliche  Ausbeute.  Hier  zeigt  sich  nun 
die  Überlegenheit  des  Natriumamids  über  diese  beiden  Konden- 
sationsmittel  besonders  deutlich,  indem  bei  seiner  Anwendung 
auch  die  zweite  Synthese  ein  gutes  Resultat  liefert.  Er  erhielt  aus 
43  g  Aceton  und  109  g  Äth^lbenzoat,  die  mit  500  ccm  Äther  verdünnt 
waren,  hei  der  Behandlung  mit  57  g  Natriumamid  74  g  Benzoylaceton  oder 
63"/„  der  Theorie.  Da  einiges  Natrium benzoat  mit  entsteht  und  nachher  in 
die  wässerige  Lösung  eingebt,  empfiehlt  es  sich,  die  letztere,  statt  sie  mit 
Essigsäure  völlig  auszufallen,  mit  Essigsäure  nur  anzusäuern  und  die  Fsllui^ 
mit  Kohlensäure  zu  vollenden;  anderenfalls  schddet  sich  auSer  dem  Diketon 
leicht  auch  Benzoesäure  ab. 

Beim  Bariumhydroxyd  lernten  wir  dessen  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Pseudojonon  '  kennen.  Diese  Kondensation  soll  am  besten  durch  mehr- 
tägiges Schütteln  in  der  Kälte  bewirkt  werden,  wobei  aber  die  Ausbeute  an 
Pseudojonon  wesentlicli  leidet,  da  alkalische  Reagenzien  das  PaeudojonoD 
außerordentlich  leicht  verändern.*  Man  hat  sich  deshalb  einem  Verfahmi 
zugewandt,  das  weit  bessere  Ausbeuten  gibt,  indem  es  die  Gegenwart  tou 
Wasser  auszuschließen  gestattet.    Es  besteht  in  der  Verwendung  von  Natrium- 

■  D.  n.-P.  73089. 
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amid  oder  Ealiumamid '  als  Eondonaicrmittel.  Die  Reaktion  erfordert  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  Natriumamid  und  ist  trotzdem  auch  bei  Zimmer- 
temperatur  schon  in  kurzer  Zeit  beendet.  Die  Ausbeute  ist  gegenüber  dem 
älteren  Verfahren  um  SC/g  höher.  Man  verfahrt  bo,  daß  man  in  ein  Ge- 
misch aus  200  Teilen  Citral  und  300  Teilen  Aceton,  eveDtuell  unter  Zusatz 
eines  geeigneten  Lösungsmittels  wie  Benzol,  Äther  u.  dgl.  3  Teile  fein 
gepulvertes  Natriumamid  in  kleineren  Portionen  einträgt,  zweckmäßig  unter 
öfterem  Kühlen  mit  Eiswasser,  damit  die  Reaktion  nicht  zu  heftig  wird, 
sondern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft.  Ist  alles  Natriumamid  zu- 
gesetzt, so  läßt  man  das  Gemenge  unter  häufigem  Umschütteln  noch 
2 — 3  Stunden  stehen,  gibt  Wasser  und  Acetat  hinzu,  säuert  schwach  an, 
wäscht  mit  Wasser  nach,  trocknet,  und  fraktioniert  im  Vakuum.  Bei  15  mm 
Druck  geht  das  Pseudojonon  von  140 — 160*  über.  Durch  Durchleiten  eines 
Dampfstromes  entfernt  man  Reste  von  Citral  aus  ihr, 

Natriufflhydroxyd. 

Das  Natriumbydroxyd  kann  sowohl  als  festes  Ätznatron  wie  als  Natron- 
lauge Verwendung  finden.     Bisher  überwi^   bei   weitem  die  Verwendung  in 

letzterer  Form. 

A.   Festes  Natriumhydroxyd. 

V.  Meyeb*  kondensierte  z.  B.  Benzylcyanid  mit  Jodmethyl,  nachdem 
Natrium ätbylat  schlechte  Ausbeuten  gegeben  hatte,  durch  Anwendung  von 
festem  Ätznatron.  Äquivalente  Mengen  von  Benzylcyanid  und  festem  Ätz- 
natron, welches  unmittelbar  vorher  geschmolzen  und  in  einem  heißem  Mörser 
mit  heißem  Pistill  gepulvert  war,  wurden  mit  Jodmethyl  versetzt  und  gelinde 
erwärmt  Unter  Aufsieden  tritt  Reaktion  ein,  welche  durch  kurze  Frwärmung 
auf  dem  Wasserbade  vollendet  wird.  Im  Reaktion  sgemi seh  findet  sich  neben 
unverändertem  Benzylcyanid  das  homologe  Methylbenzyloyanid. 

o-Toluidin  und  Nitrobenzol  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Ätznatron  zu 
einem  Qemisch  von  Methylazoxybenzol  und  Methylazobenzol  kondensieren.  Das 
Verfahren  rührt  von  Sanumetes  her,  und  im  großen  verfahrt  man  dazu 
folgen  derart:  In  einem  Kessel  mit  Rührwerk  und  RückfluQkühler  werden 
40  kg  o-Toluidin^  mit  40  kg  pulverisiertem  Ätznatron  auf  180"  erhitzt, 
worauf  man  langsam  unter  Rühren  40  kg  Nitrobenzol  zufließen  läßt  ^/,  Stunde 
nach  dem  letzten  Zusatz  von  Nitrobenzol  ist  die  Reaktion  beendet,  was  sich 
dadurch  zu  erkennen  gibt,  daß  nur  noch  Toluidin  und  Wasser  in  den  Kühler 
hin  auf  destillieren,  das  Nitrobenzol  also  völlig  verbraucht  ist.  Man  läßt  er- 
kalten, das  Rührwerk  aber  noch  bis  zum  Dickwerden  der  Masse  gehen.  Das 
Reaktion sprodukt,  eine  braune  Paste,  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Ge- 
misch von  o-Methylazobenzol  und  o -Methylazoxybenzol,  fein  verteiltem  Ätz- 
natron und  etwas  überschüssigem  Toluidin. 

C,H,.NO,  +  C,H.<S^=C,H,.N N— C,H.-CH,  +  H.O  . 

•  D.  S.-P.  147839.  —  '  B.  17.  1078.  —  '  D.  R.-F.  52839. 
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(Die  beiden  erstgenanntea  Körper  gehen  durch  Beduküon  der  roben  Pute 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  beide  in  Methylhydrazobenzol  C^Hj — NH— 
NH— CgH^ — CHg  über,  das  durcb  Umlagerung  mit  Sauren  DiaminophenTl- 
tolyl  alBO  Methyl  benzidin 

liefert.) 

Jacobson*  teilt  mit,  daB  er  auf  Grund  dieser  Vorachrif),  zneckmäBig 
gefunden  habe  im  Laboratorium  folgend  er  art  zu  arbeiten.  In  ein  cl 
100  com  faeaendes,  weithalBiges  Bundkölbchen  gibt  mau  20  g  sehr  fäo 
verriebenes  ÄtEuatron  und  30  g  OrChotoluidin;  durch  den  3  fach  durch- 
bohrten Korkatopfen  gehen  ein  bis  fast  auf  den  Boden  des  Gefäßes 
reichendes  Thermometer,  sowie  ein  Tropftrichter  und  ein  Kühlrohr;  letzter« 
ist  am  oberen  Ende  mit  einer  kleinen  Erweiterung  versehen,  welche  es  er- 
möglicht, den  ganzen  Apparat  an  der  Klammer  eines  Stativs  lose  ao&uhän^OL 
Man  erhitzt  nun  über  einem  Drahtnetz  bis  zum  beginnenden  Sieden  du 
Toluidins  und  läßt  alsdann  unter  häufigem  Umschütteln  im  Laufe  von  1  ^/j  bis 
2  Stunden  20  g  Nitrobenzol  in  kleinen  Portionen  zufließen,  wobei  man  die 
Temperatur  zwischen  180"  und  185"  hält.  Nach  dem  Zusatz  der  leizteu 
Portion  erhält  man  diese  Temperatur  noch  etwa  '/^  Stunde,  eben&Ua  unter 
häufigem  Umschütteln.  Darauf  gießt  man  das  heiBe,  beim  Erkalten  sehr  bald 
zähflüssig  werdende  Beaktionsgemisch  in  einen  etwas  gröfieren  Kundkolben, 
spült  mit  möglichst  wenig  heißem  Wasser  nach  und  destilliert  mit  über- 
hitztem Wasserdampf,  vobei  man  den  Kundkolben  in  ein  auf  135 — 140* 
erhitztes  Ölbad  bringt;  der  entstandene  Äzokörper  geht  im  Laufe  der  Waa9e^ 
dampfdestillation,  die  6 — 8  Stunden  dauert,  als  rotes  öl  über;  man  reinigt 
ihn,  nachdem  man  ihn  durch  Digerieren  mit  verdünnter  Salzsäure  von 
Toluidin  befreit  bat,  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum.  Jede 
Portion  mit  den  oben  angegebenen  Mengen  liefert  etwa  18  g  Bohprodukt; 
davon  geht  der  Äzokörper  (70 — 75*/^)  b«  der  ersten  Vakuumfraktionierun? 
zwischen  178*  und  185*  unter  20  mm  Druck  über.  Wir  finden  weiterhin 
eine  ähnliche  Kondensation  von  Diazokörpem  mittels  Natronlauge  durch- 
geführt. 

Matzudaiha  etelll«  das  Dibenzylanilin  in  folgender  Weise  dar.  Er 
nahm  150  Teile  Benzylchlorid  und  54  Teile  Anilin  und  mischte  diese  mit 
30  Teilen  Natronhydrat 

2C,H,— CH,C1  +  C,Hs . NH,  =  c'h'-Ch1>^ ' *^'^»  +  2HCI  . 

Diese  Mischung  wurde  aufs  Dampfbad  gesetzt,  und  unter  zeitweiligem 
Schütteln  ungefähr  3  Wochen  lang  erwärmt.  Hin  und  wieder  nimmt  man 
eine  Probe  heraus  und  prüft  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Natriumnitrit, 
bis  die  grüne  Färbung  von  Nitrosodibenzylamin,  welches  mit  Äther  aogaogea 
werden  kann,  ganz  verschwindet. 

Nun  läßt  man  die  Mischung  erkalten  und  preßt  den  so  erhaltenen 
Kuchen  ab.     Er  wird  hierauf  mit  Wasaerdampf  behandelt,  um  noch  luiück- 

'  B.  28.  2544. 
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gebliebenes  Benzylchlorid  auszutreiben,  und  eudlich  2-  oder  3  mal  mit  warmem 
WwBer  gewaschen.  Die  braune  Masse  wird  dann  in  heißem  Alkohol  gelöst 
und  das  Dibenzyl&nilin  daraus  durch  2-  oder  Smaliges  Umkristallisieren  ganz 
reiu  erb  alten. 

B.    Natronlauge. 

o)   WäBscrige  LOsniigen. 

Nach  GeiQT  und  Köniqs'  kann  man  bei  Anwendung  von  N^atronlauge 
theoretische  Ausbeuten  erzielen,  wenn  man  die  Stärke  der  Lauge  passend 
wählt.  Auch  kann  es  angebracht  sein,  das  Reaktionsgemisch  zum  8ieden  zu 
erhitzen. 

Die  kondensierende  Wirkung  selbst  stark  verdünnter  Natronlauge  ist 
zuerst  von  Schmidt^  beobachtet,  von  Claisen^  genau  untersucht  worden. 
Sie  verläuft  oft  glatt  unter  WaBseraustritt.  So  liefern  Furfurol,  Aceton  und 
verdünnte  Natronlauge  Monofurfurylidenaceton. 

C,H,-CHO  +  H.C— CO-CH,  =  C,H,-CH  -CH-Cü-CH,  +  H,0  . 

Von  besonderem  Int«resse  ist  die  Friedländer  sehe*  Chinolinayntheae  auf 
diesem  Wege,  zumal  sie  nach  den  verschiedensten  Kichtungen  variiert  werden 
kann.  Sie  beruht  darauf,  daß  eine  wässerige  verdünnte  Lösung  von  Ortho- 
arainobenzaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  ein  paar  Tropfen  Natronlauge  versetzt 
Cbinolin  liefert  Das  gebildete  Chinolin  wird  sodann  durch  Übersättigen  mit 
Alkali  freigemacht.  Sie  ist  also  von  fast  allgemeiner  Anwendbarkeit,  um  zu 
im  Pyridinkem  substituierten  Chinolinderivaten '  zu  kommen: 


T 


I  +2H,0. 

beliebig  nib«tltu-  !  " 

AjnlDobeuBldthjd         lertac  AiwUlilebyd  ChlnoUiiderlnit 

Als  solchen  substituierten  Aldehyd  kann  man  z.  B.  den  Acetessigester 
auffassen,  was  man  leicht  sieht,  wenn  man  ihn 

CH,.CO,.C,H» 
I 
CO.CH, 

schreibt,  und  versetzt  man  in  der  Tat  eine  wässerige  Losung  von  Ortbo- 
amiaobenzaldehyd  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Acetessigester,  so  scheiden 
sich  schon  nach  kurzer  Zeit  Kristalle  von  a-Metbylcbinolin-/9-karbonsäure- 
äthyleeter  aus. 

Bis  Manasbe^  die  folgende  Synthese  aromatischer  Oxyalkohole  auffand, 
war  man  zu  deren  Gewinnung  auf  die  Reduktion  der  entsprechenden  Oxy- 
aldehyde  angewiesen,   ein  nicht  gerade  bequemes  Verfahren.     Seine  Synthese 
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besteht  in  der  Kondensation  zwischen  Formatdehyd  und  Phenolen.  Die  E^d- 
wirkung  des  Formaldebyds  auf  Phenole  war  schon  früher  mehrfach  Gegen- 
stand eingeheoder  Untersuchungen  gewesen,  und  ee  war  keine  eigentlich  neae 
Beobachtung,  daß  beide  Komponenten  in  VerhältniBse  1  : 1  zusammentreteD. 
Schon  V.  Baeyer  hat  gezeigt,  daß  die  Reaktion  zwiscben  Formaldehyd  und 
Gallussäure  unter  Einwirkung  von  konzenlrierter  Schwefelsäure  folgendem] afien 
verläuft: 

C,iyCO,H)(OH),  +  CH,(OH),  —  C,H{CO,H)<^^^*'qjj.  4-  H,0 . 

Der  entstehende  Alkohol  spaltet  jedoch  Wasser  ab  und  geht  in  ein  An- 
hydrid über.  In  anderen  Fällen  wurden  Harze  erbalten,  deren  Bildung  bei 
der  Empfindlichkeit  der  aromatischen  Oxyalkohole  gegen  Mineralsäuren  er- 
klärlich  schien.^  Wahrscheinlich  reagiert  der  Formaldebyd  in  alkalischer 
Lösung,  wie  dies  zuerst  von  Tollenb  angenommen  wurde,  als  Metbylengif  kol 

H-COH  +  H,0  —  CH,<gg  , 

und  es  erfolgt  der  Austausch  je  eines  Wssserstoffatomes  unter  Wasserabspaltung 
an  den  besonders  reaktions^hlgen  Stellen  des  Phenolmolekäls,  also  an  der 
Ortho-  und  Parastelle.  Der  Prozeß  verläuft  demnach  dieser  AuSassuug  zu- 
folge zwischen  dem  Formaldehyd  und  dem  Phenol  folgendermaßen: 

OH  OH 


+0H.<83- 

■jT'*-' 

1 
OH 

+  CH,<8g  = 

-fr 

CH,OH 

+  H.0 

Man  verfährt  für  diese  Synthese  in  der  Weise,  daß  man  das  Phenol 
in  etwas  mehr  als  1  Mol.  verdünnter  Natronlauge  löst,  1  Mol.  der  käuflichen 
(etwa  40  7o)  Formaldehyd lösung  hinzufugt  und  stehen  läßt,  bis  der  Geruch 
nach  Fonnaldehyd  verschwunden  ist.  Alsdann  neutralisiert  man  mit  Essiji- 
säure  und  entzieht  der  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Äther  das  Gemisch 
der  Oxyalkohole  und  des  unangegriffenen  Phenols;  letzteres  läßt  sich  durch 
Wasserdampf  oder  geeignete  Lösungsmittel  entfernen.  Die  Oxyalkohole  selbst 
kann  man  mittels  Benzol  voneinander  trennen,  welches  in  der  Kälte  vonngs- 
weise  die  Orthoverbindung  aufnimmt.  In  manchen  Fällen,  wie  beim  Thymol 
und  beim  o-Oxycbinolin,  genügte  es,  nach  Beendigung  der  Keaktion  einfach 
in  der  Kälte  zu  neutralisieren,  da  hier  das  Produkt  sich  in  fbster  Form  ab- 
scheidet. 


'  Ann.  263.  283. 
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Im  folgenden  finden  wir  weitere  genaue  Angaben  über  die  Stärke  der 
verwendeten  Natronlauge,  ein  Punkt,  auf  dessen  Wichtigkeit  im  Jahre  1896 
CoRNELSON  und  EosTANECEi^  wiederum  ausführlich  hinwiesen. 

Als  Fischer*  durch  Oxydation  von  Qlyceria  mit  Brom  und  8oda  eine 
Flüssigkeit  erhalten  hatte,  welche  Glycerinaldehyd  und  wohl  auch  das  isomere 
Dioxyaceton  (Glycerinketon)  enthält,  synthetiaierte  ^  er  diese  zu  einem  Zucker, 
bdem  er  sie  in  einer  Flüssigkeit,  deren  Gehalt  an  freiem  Alkati  suf  1  "j^ 
gebracht  wurde,  4 — 5  Tage  bei  0"  stehen  lieS. 

CH,.OH-CH.OH-CHO  +  CH,.OH-CO— CH,.OH  — 

GlycerinildebTd  OlrceilDketon 

OH,.OH-CH.OH-CH.OH— CH.OH-00-CH,.OH. 

KuPE  und  LoTZ*  haben  sich  mit  der  Kondensation  des  Citrouellals  mit 
Aceton  zu  Citronellalaceton 

Ch'>C-CH,— CH,— GH,— CH— CH,-CH=CH-CO-CH, 

CH, 

besohäitigt  Nach  ihnen  kann  sie  Bowobl  unter  dem  Einflufi  von  Baryt- 
wasser, als  auch  von  verdünnten  Ätzalkalien  auBgeföhrt  werden.  Je  20  g 
Aldehyd  wurden  mit  30  g  Aceton  *und  150  com  einer  Iprozentigen  Natron- 
lauge 12 — 15  Stunden  geschüttelt,  wobei  anfangs  gekühlt  wird.  Ee  wird 
sudann  angesäuert,  wieder  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  mit  Äther  extra- 
hiert. Der  Äther  wird  über  geglühtem  Glaubersalz  getrocknet,  und  sein 
Rückstand  fraktioniert  deetillierL     Ausbeute  schlecht. 

Einhorn  und  Dieul'  ließen  zu  einer  Mischung  von  10  Teilen  Zimt- 
aldehyd mit  6  Teilen  Aceton  tropfenweise  lOprozentige  Natronlauge  fließen- 
Die  alkalische  Reaktion  verschwindet  hierbei  anfangs  regelmäßig  unter  Er- 
wärmen. Da  es  vorteilhaft  ist,  die  Einwirkung  etwas  zu  mildem,  taucht  man 
das  Gefäß  in  kaltes  Wasser  und  fahrt  dann  mit  dem  Zusatz  der  Natronlauge 
fort,  bis  die  alkalische  Reaktion  dauernd  bestehen  bleibt  12  Stunden  später 
gießt  man  das  ReakUonsgemtsch  in  Wasser,  wonach  die  Masse  in  kurzer 
Zeit  kristallinisch  erstarrt  Das  Produkt  setzt  sich  aus  2  Körpern  zusammen, 
deren  Trennung  durch  mehrmaliges  Kristallisieren  aus  absolutem  Alkohol  ge- 
lingt.    Es  bilden  sich  Cinnamenylvinylmethylketon 

C.H,-CHr_CH  -  CH— CH— CO— CH, 
und  Dicinnamenylviuylketon 

CÄ-CH-CH-CH-CH-CO-CH— CH-CH    CH-C.H, . 

Aldehyde  reagieren  überhaupt  nach  Cornelson  und  Kostanecri  auf 
Ketone  bei  Gegenwart  von  sehr  verdünnter  Natronlauge  unter  Bildung  von 
nngeaättigten  Ketonen  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

R-CH--0  +  CH,<^Qjj„  =  R-CH— CR'— COR"  +  H,0  . 

*  B.  29.  240.  —  »  B.  23.  R.  18.  —  '  B.  20.  8388.  —  *  B.  36.  2801. 
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Sie  betonen  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Art  der  Kondensatioi 
eintritt  Die  Reaktion  braucht  nicht  durch  Wärmezufuhr  unterstützt  in 
werden,  und  es  genügen  schon  sehr  kleine  Mengen  von  Natronlauge,  um 
sehr  gute  Ausbeuten  an  ungesättigten  Ketonen  zu  erhalten.  Die  Resultate, 
die  sie  bei  der  Paarung  des  Salicylaldehyds  mit  Äcetophenon  erhalten  habtD, 
ließen  es  aber  als  erwünscht  erscheinen,  das  Studium  der  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  Ketone  wieder  aufzunehmen,  indem  sie  bei  Gegenwart  vod 
konzentriertem  Alkali  ein  ganz  anderes  Produkt  als  das  bereits  früher  dar- 
gestellte S-Oxybenzalacetophenon  erhielten.  Bei  der  Kandensation  von  Salicjl- 
aldehyd  mit  Aceton  oder  mit  Acetophenon  zu  den  entsprechenden  ungesättigien 
Ketonen  muß  die  Natronlauge  bedeutend  konzentrierter  als  allgemein  üblich 
genommen  werden.  Dabei  haben  sie  stets  neben  dem  2-Oxybenzalacetopheaaii 
das  Auftreten  noch  eines  anderen  Körpers  beobachtet,  dessen  Menge  um  so 
größer  wurde  je  mehr  Alkali  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  beiden 
Komponenten  hinzusetzte.  Der  neue  Körper  mußte  durch  Kondensatton  d«s 
Salicyladehyds  mit  Acetophenon  entstanden  sein,  das  bewies  eine  glatte  Spal- 
tung beim  Kochen  mit  konzentrierter  Kalilauge  in  Salicylaldehjd  und  Aceto- 
phenon. Von  dem  2 -Oxybenzal acetophenon  war  er  aber  völlig  verschieden. 
Die  Untersuchung  erwies,  daß  2  Mol.  Acetophenon  in  Wirksamkeit  getreten 
waren.  Den  Beweis  bierfür  erbrachten  sie  dadurch ,  daß  sie  das  zwischen  je 
1  Mol.  der  Ausgangsmaterialien  entstandene  2 - Oxybenzal acetophenon  mit 
1  Mol.  weiteren  Acetophenons  iu  alkoholiecher  Lösung  in  Gegenwart  starker 
Natronlauge  stehen  ließen,  worauf  es  in  jenen  Körper  überging 

HO.C,H,-CH-CH-CO-C,H,  +  CH,-CO— C,Hj  — 

HO.C.H.-CH<gg;ZCO-C^_ 

der  also  2-Ox7ben2aldiacetophenon  ist. 

Um  ihn  direkt  aus  Salicylaldehyd  und  Acetophenon  zu  erhalten,  werden 
1  Teil  Salicylaldehyd  und  2  Teile  Acetophenon  in  10  Teilen  Alkohol  gelöst 
und  wird  hierzu  eine  Lösung  von  2  Teilen  Ätznatron  in  2  Teilen  Wasser  hio- 
zugesetzL  Man  läßt  24  Stunden  stehen  und  gießt  das  Ganze  in  viel  Wasser, 
wobei  das  2-Oxyl>eDzaldiacetophenon  ausfällt,  während  geringe  Mengen  des 
o-Oxyhenzalaoetophenons  in  Lösung  bleiben.  Um  zum  normalen  Kondensations- 
produkt  zu  kommen,  hat  man  also  weit  schwächere  Natronlauge  zu  nehmen, 
und  so  empfiehlt  es  sich,  bei  diesen  Reaktionen  ihre  Stärke  stets  in  Betracht 
zu  ziehen. 

Wie  sich  die  Kondensation  zwischen  Salicylaldehyd  und  Aceton  gestaltet, 
ersehen  wir  aus  folgendem.  Harrieb'  löste  50  g  Salicylaldehyd  in  140  g 
10 prozentiger  Natronlauge  und  versetzte  abwechselnd  mit  50  g  Aceton  und 
noch  200  ccm  der  gleichen  Natronlauge.  Schließlicb  wurde  das  Ganze  mit 
'  Wasser  auf  2  1  aufgefüllt  und  3  Tage  sich  seihst  überlassen,  und  der  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  ausfallende  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen.  Die 
Entfernung  noch  anhaftenden  Salicylaldehyds  ward  durch  einen  Dampfstrom 
bewirkt,  und  der  Rückstand 

C.H.<ggo+CH.-CO-CH._C.H.<g«_c„_(,0-OH.  +  '^" 
'  B.  24.  3181. 
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aus  Benzol  umkristallisiert     (Die  AuBfuhrung  der  gleichen  KoDdensation  ver- 
mittelst konzentrierter  Schwefelsäure  finden  wir  bei  dieser.) 

Fabihji^  ist  CS  gelungen,  2  Mol.  Salicylaldehyd  mit  1  Mol.  Aceton  lU 
kondensieren,  indem  auch  er  konzentriertere  Natronlauge  anwandle.  Er  setzte 
z.  B.  zu  einer  aus  100  g  Salicylaldehyd  und  24  g  Aceton,  also  2  Mol. 
Aldehyd  auf  1  Mol.  Aceton,  bereiteten  Mischung  400  ccm  4fach  normale 
Natronlauge  und  überlieU  diese  Mischung  nach  ^/^stündigem  Schütteln  der 
Ruhe,  worauf  die  anfangs  dunkelrote  Flüssigkeit  zu  einer  Krietallmasse  er- 
starrte,  die  aus  dem  Natriumsalz  des  Di-o-o^ydibenzalacetons  besteht. 

CO<!<^_  +  2C.H.<OHjj_co<™      !äI=C:H;=81+'i''.0- 

Nun  noch  die  Darstellung  eines  Äzokörpers  durch  Kondensation  mittels 
Natronlauge.  In  dieser  merkwürdigen  Weise  kondensiert  sich  p-Nitroto1uol- 
sulfosäure  mit  p-Pheoylendiamin  bzw.  p-Toluylendiamin.  Vermutlich  gehört 
das  Kondensationsprodukt  zur  Klasse  der  Azofarbstoffe  und  entsteht  nach 
folgender  Gleichung: 


,  H,N.C.H4.NH,       .„„ 
'"H,N.C.H,.NH,"*"'" 
,SO,Nft 
CH— aril^.  N  — N .  C,H. .  NH, 
+  !i 

UH-C,H,.N— N.C,H,.SH, 

\sO,Na 


Dazu  werden  z.  B.  16  kg  p-N itrotoluolsulfo säure  *  und  8  kg  p-Phenylen- 
diamin  in  50  I  kochendem  Wasser  gelöst,  worauf  12  kg  Natronlauge  von 
40**  B.  zugefügt  werden.  Nach  kurzer  Zeit  gerät  die  Flüssigkeit  von  selbst 
in  lebhaftes  Siedeuj  und  die  Reaktion  ist  bald  beendigt.  Man  salzt  hernach 
aus  der  dunkelgelbbraunen  Flüssigkeit  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

ß)   Bei  GegeDwart  von  Alkohol. 
Feuerstein^  kam  zum  2'-Oxybenzalindanon 

C,H,<^^»>C=:CU— C,ll4.0H . 

indem  er  zu  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  molekularer  Mengen  Salicyl- 
aldehyd und  ludanon  die  doppelte  Gewichtsmenge  des  angewandten  Aldehyds 
an  50  prozentiger  Natronlauge  setzte.  Die  rot  gefarbtB  Flüssigkeit  gesteht 
alsbald  zu  einem  Kristalihrei  des  schwer  löslichen  Natriumsalzes  des  2'-0xy- 
benzalindanons.  Diese  Kondensation  ist  auch  mit  Satzsäure  ausführbar,  siehe 
dort  beim  Dioxybenzalindanon. 

Zur  Kondensation  von  Benzoylaceton  mit  Nitrosodimethyl- 
anilin  zum  p-Dimethylamiooanil  des  Methylphenjltriketons 

'  D.  B.-P.  110521.  —  '  D.  R.-P.  59290. 
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(CH.),N-C.H.-Nr:c<^^-^^^^ 

haben  Sachs  und  Römer'  32  g  BenzoflacetoD  und  26  g  Nitrosodimethyl- 
BDÜin  in  300  com  Alkohol  unter  Erwärmen  gelöBt,  die  Lösung  auf  Zimmer- 
temperatur abgekählt  und  nach  Zugabe  von  6  com  Natronlauge  (spez.  Gtv- 
1,3^)  2i  Stunden  kräftig  gesohüttelt  Nach  gutem  Abkühlen  wurde  im  Eis- 
trichter filtriert  und  daB  erhaltene  Produkt  aus  möglichst  wenig  Alkohol  einige 
Male  umkriatallisiert     Man  erhält  es  in  braunroten  Nadeln. 

Um   aus  NitrOBOdimethylanilin   und  Benzylcyanid  4-Diniethyl- 
aminophenjl-|U-cyau-azoraethinphenyl 


/      ^  CN 

darzustellen,  werden  nach  Ehblich  und  Sachs'  15  g  NitTOBodimethjlaailin 
in  100  com  Alkohol  gelöst  Dazu  wird  eine  Lösung  von  11,7  g  Benzylcyanid 
in  der  gleichen  Menge  Alkohol  gegeben  und  dann  in  di«  siedende  Lösan^, 
nachdem  man  vom  Feuer  entfernt  hat,  1  ccm  33  prozenliger  Natronlauge 
gegossen.  Da  hierbei  heftiges  Aufkochen  stattQndet,  ist  es  ratsam,  ein  GelaD 
von  mindesteuB  ^/,  1  anzuwenden.  Man  läßt  darauf  erkalten  und  filtriert  die 
abgeschiedenen  orangeroten  Kristalle  ab.  Siehe  sogleich  weiterhin  beim  „Natrioin- 
karbonat". 

Natriumkarbonat. 

A.    Wässerige  Lösungen. 

Die    Gewinnung    von    Basen    nach    Art    des    DiäthylendiphenjldiamiDB, 
welches  schon  Hopmann  1859  dargestellt  hat,  deren  BUdungsgleichnng 

=  C,H,N<g^~gg;>N .  CH.  +  <  HBr 

ist,  war  bis  zum  Jahre  1889  hinsichtlich  der  Ausbeute  eine  wenig  erfreuliche. 
Wie  damals  Bischoff^  fand,  verläuft  aber  die  Bildung  ganz  glatt,  wenn  mui 
genau  die  der  Gleichung  entsprechenden  Mengen  aufeinander  einwirken  läßt 
und  den  Bromwasaerstoff,  welchen  schon  Hopuann  durch  einen  Überscbuä 
an  Baae  zu  binden  Buchte  (wodurch  aber  die  Entstehung  der  sekundären  Baeea 
gefordert  wurde),  durch  die  berechnete  Menge  geglühten  Natrium karbonals 
oder  durch  Natriumacetat  bindet  Die  Reaktion  verläuft  hierauf  ohne  Bildung 
von  Schmieren  in  verhältniBmäßig  kurzer  Zeit,  wenn  nur  dafür  gesorgt  vird, 
daß  das  Gemisch  von  Salz,  Base  und  Bromid  gehörig  durch  ßühren  bewegt 
wird,  und  daß  sich  im  Anfang  das  Bromid  iu  einem  Kühlrohr  kondensiwn 

>  B.  32.  33H.  —  '  B.  32.  23«.  —  '  B.  22.  1778. 
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kann.  Die  TemperatureD  schwanken  je  nach  der  Natur  der  Base  zwiecben 
120  und  IGO",  sind  also  durch  Anwendung  eines  Ölbades  leicht  zu  erreichen. 
Durch  Auskochen  mit  WEiseer  werden  die  Kondensationeprodukte  oscheufrei, 
durch  Umkristallisiereu  aus  einem  geeigneten  Lösungsmittel  chemisch  rein 
erhalten.  Das  Siäthylendipheuyldiamln  wurde  ao  in  einer  Ausbeute  von  80  "j^ 
der  Theorie  gewonnen. 

Tkapesonsjanz  '  erwärmte  zur  Gewinnung  von  Propylen-di-«-naphtyl- 
diamin  «-CioH,.NH— CH(CH)3— CH,— NH.CjoH,(a}  14,3  g  a-Ni^btylamin 
(2  Mol.),  10,1  g  Propylenbromid  (1  Mol.)  und  5,3  g  entwässertes  Natrium' 
karbonat  (1  Mol.)  in  einem  KSlbchen  am  Rückfluß  kühler.  Sobald  die  Tempe- 
ratur des  Bades  auf  165"  gestiegen  war,  trat  eine  heftige  Reaktion  ein,  und 
nach  1 — IYj  stündigem  Erhitzen  war  die  Einwirkung  beendet,  wobei  das 
Reaktionsprodukt  halbfest  wurde.  Die  resultierende  Masse  wurde  auch  hier 
mit  Wasser  ausgekocht  und  sodann  aus  Alkohol  unter  Tierkohlezusatz  um- 
kristallisiert 

Hier  haben  wir  also  weitere  Beispiele  für  die  Verwendung  von  8oda 
(fliehe  Seite  625)  als  Mitt«l  zur  Bindung  von  Halogen wasserstoffsäure,  deren 
Bildung  der  ReaktionsprozeB  bedingt 

B.   Bei  Gegenwart  von  Alkohol, 

Die  Kondensation  aromatischer  Aldehyde  mit  Malonitril  erfolgt,  wenn 
man  äquivalente  Mengen  in  alkoholischer  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Soda^ 
lösung  versetzt  und  kocht.  So  erhielt  Walter*  aus  Resoreinaldehyd  und 
Malonitril 

(OH),C,H,-CHO  +  CH,<^5J  =  (OH).CH.-CHr: C<gg  +  H.O 

auf  diesem  Wege  3,4-DioxybeDzalmalonitriL 

Wie  Sacbb'  gezeigt  hat,  kann  man  durch  Kondensation  zu  Körpern 
kommen,  die  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  sich  so  verhalten,  daß  schließlich 
die  „saure"  Methylengruppe  in  dem  einen  der  Ausgangsmaterialien  in  eine 
Ketogruppe  verwandelt  wird.  Diese  Beakdon  besteht  darin,  daß  man  in 
alkoholischer  Lösung  Kitrosodialkylaniline  auf  die  Methylen  Verbindungen 
einwirken  läßt,  und  zwar  in  Gegenwart  von  alkalischen  Kondensationsmitteln, 
welche  je  nach  der  Azidität  der  benachbarten  Radikale  mehr  oder  weniger 
stark  gewählt  werden  müssen.  Bei  dieser  Reaktion  erfolgt  zunächst  Konden- 
sation unter  Wasseraus tritt  z,  B,: 

R,>CH,  +  ON— C,H.,N(CH,),  —  |,>C-:N-C,H..N(CH,),  +  H.O  . 

Bebandelt  mau  das  entstandene  Produkt  mit  Mineralsäuren,  so  erfolgt 
wieder  Spaltung,  jetzt  jedoch  in  entgegengesetztem  Sinne,  indem  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  ihre  Plätze  vertauschen  und  ein  Keton,  sowie  Dialkyl-p-phe- 
nylendiamin  gebildet  werden. 

I^C— N-C,H, . K(CH,),  -I-  H,0.=  |,>C0 -|-  H,N-CH,. N(CH^  . 
'  B.  25.  8278.  —  *  B.  35.   1820.  —  »  B.  85.  1224. 
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Es  lag  nahe,  diese  Reaktion  auch  auf  Metfaylverbindungen  su  über- 
tragen, welche  in  ähnlicher  Weise  reaktionsfähig  sind,  um  auf  diese  Weise 
eine  Umwandlung  der  Melhylgruppe  in  eine  Aldehyd^uppe  zu  erreichen. 
Yersuohe,  o-  oder  p-NitrotoIuol  mit  Nitroaodimethylanilin  zu  kondenBiereu, 
ergaben  jedoch  kein  Resultat  Offenbar  ist  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoff- 
atome bei  diesen  monoüubBtituierten  Toluolderivat«D  nicht  groß  genug,  ^e 
erheblich  größere  Beweglichkeit  mußt«  in  solchen  Nitrotoluolen  voAanden 
sdn,  welche  noch  weitere  negative  Subati tuten ten  im  Kern  enthalten.  In  der 
Tat  zeigte  sich,  daß  die  gesuchte  Kondensation  beim  2,4-Dinitrotoluol  bdm 
2,4,6-TrinitrotoluoI  usw.  glatt  eintritt  Um  durch  Kondensation  von  2,4-Diiiitro- 
toluol  mit  Nitro  so  dialkylanil  inen  zum  p-Dimethylaminoanil  des  2,4-Di- 
nitrobenzaldehyds  CaH5(N0j)j.CH;N.CjH^.N(CHg), -(- H,0  z\x  kommen, 
wurden  91  g  2,4 -Di nitro toluol  und  80  g  p-Nitrosodimethylauilin  in  ca.  500  ccn 
gewöhnlichem  Alkohol  (90  prozentig)  gelöst  und  mit  150  g  Kristallsoda  5  Stunden 
auf  dem  Wasaerbade  am  RQckfiuQ kühler  gekocht.  Das  Kondensation sprodukt 
schied  sich  in  dunkelgrünen  Brocken  ab.  Zu  seiner  Spaltung  wurde  da> 
Produkt  mit  ^/j  1  27  prozentiger  Salpetersäure  und  '/,  1  Benzol  mehrere 
Stunden  auf  der  Schüttelmaschine  kräftig  geschüttelt.  Schließliche  Ausbeute 
an  2,4-DinitrobeQzaldehyd  73  "/o  ^^'  Theorie. 

Weiter  kondensierten  Sachs  und  Barschall'  NitrosodiäthyiaDilin 
und  l-Phenyl-3-methylpyrazolon  zum  p-Diäthylaminoanildes  1-Phe- 
nyI-3-methylpyrazolon(6)-ketons[4) 

CH,-C  =  N. 

I  >N.C,H, 

(CH^N-CÄ-N=C-CO/ 

indem  sie  3  g  I^itroaodiätbylanilin  und  Phenylmethylpyrazolon  in  je  25  (xm 
gewöhnlichem  Alkohol  lösten.  Zu  jeder  der  beiden  Lösungen  gaben  sie  einige 
Kubikzeutimeter  Sodalösung.  Sie  erhitzten  alsdann  die  Lösung  des  Nitrose- 
diäthylanilins  zum  Sieden,  entfernten  die  Flamme  und  fiigten  unter  Vm- 
fichütteln  langsam  die  andere  Lösung  hinzu.  Die  Masse  bleibt  freiwillig  vater 
im  Sieden.  Wenn  alles  Fyrazolon  hinzugegeben  ist,  kocht  man  noch  einmit 
auf  und  läßt  dann  24  Stunden  im  Eisschrank  stehen.  Hierbei  scheidet  sirli 
das  Kondensationsprodukt  aus.  Löst  man  es  in  Äther,  und  schüttelt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  zerüllt  es  und  liefert  das  l-Pheoyl-3-methjl- 
4-  ketopy  razol  o  n-(5) 

CH,— C  —    N. 

I  >N-C,H, . 

CO-CCK 

Um  aus  NitroBobenzol  und  Benzylcyanid,  Phenyl-ju-cyau-aio- 
methinphenyl,  das  Anil  des  Benzylcyanids  zu  erhalten 


löste  Säch8  4,28  g  Nitrosobeniol  in  50  ecm  Alkohol  und  gab  4,6  g  Benivl- 
cyanid  hinzu.    Darauf  wurden  in  der  Hitze  4  ccm  20  prozentiger  Sodalösung 


DigiLizedbyGoOglc 


Koadenueren.  751 

hinzugefügt  Die  Kondensatioii  ging  alsbald  ohne  weiteres  Erwärmen  beim 
Ufflschuttela  vor  sich,  indem  die  Farbe  der  grünen  Lösung  in  braunrot 
umschlug,  und  beim  Erkalten  kristallisierte  die  neue  Verbindung  aus. 

Natriumnethylat. 

Natriummethylat  ist  von  Claisen'  schon  in  seiner  ersten  Arbeit  über 
die  kondensierende  Wirkung  des  Natriumätbylats  in  Betracht  gezogen  worden. 

80  vermischte  er  12  g  Acetophenon  mit  10,5  g  Benzaldehyd  und  lieS 
daa  Gemisch  nach  Zufügen  von  3  ccm  20  prozeDtiger  Natrium methylatlösung 
einige  Tage  bei  Winterkälte  stehen.  Die  Mischung  war  darauf  vollständig 
zu  seh  ÖD  kristallisiertem,  bei  57"  schmelzendem  Benzalacetephenon  C^H^ — CO 
— CH~CH — C^H(  erstarrt,  dessen  Menge  17  g,  also  ca.  90  "/^  der  theo- 
retischen Ausbeute  betrug. 

Die  Ähnlichkeit,  welche  bei  manchen  Reaktionen  zwischen  Säureanhydriden 
und  Aldehyden  herrscht,  war  für  Gabriel*  Veranlassung  zum  Versuch,  Phtal- 
aaureanhydrid  mit  Nitromethan  zu  kondeusieren.  Er  löste  3  g  fein  pulveri- 
Biertes  Phtalsäureanhydrid  in  300  ccm  absolutem  Atber  unter  Schütteln  in 
eiser  Btandäaache  auf,  kühlte  die  L/ösung  auf  0''  ab,  wobei  ein  Teil  des 
Anhydrids  aich  abschied,  fügte  1,2  ccm  Nitromethan  hinzu  uod  goß  nun  eine 
Lösung  von  0,45  g  Nalriummetall  in  lU  ccm  Holzgeist  allmählich  unter 
Schütteln  ein.  Es  entsteht  sofort  ein  gelatiDÖser  farbloser  Brei,  dessen  Weiter- 
verarbeitung sich  recht  umständlich  gestaltet  Es  zeigte  eich,  daß  neben 
saurem  Phtalsäuremethylester,  auch  in  geringer  Menge,  das  Additionsprodukt 

,qOH)— CH,— NO, 
C.H,^     >0  entstanden  war,   welches    selbst   nicht   isolierbar 

\cr_o 

war,    aber    durch    Wasserabspaltung    in    das   unschwer   gewinnbace   Nitro- 

,C  "GH— NO, 
methylenphtalid  CgH,/    >0  überging. 

\C_    0 

NatrlunsuHH. 

Das  Natriumsulfit  haben  wir  bereits  bei  der  Besprechung  des  Abtönens 
der  Kondensiermitte]  Seite  634  kennen  gelernt. 

Natronkalk. 

Von  M£Etz  und  Pasch kowezski  ^  ist  im  Anschluß  an  theoretische  Be- 
trachtungen bewiesen  worden,  daß  Natronkalk  zur  Gewinnung  von  sekun- 
dären aromatischen  Aminen  verwendet  werden  kann.  Sie  erhitzten  z.  B,  Brom- 
beozol  und  Paratoluidiu  mit  ihm  längere  Zeit  auf  350^*  und  höher  und  kamen 

CH, .  Br  +  C,H,<gg^»  -  C,H,<g^-*^«^'  +  HBr 

zum  Phenyl-p-tolylamin.  Zumal  auch  noch  die  Ausbeuten*  sehr  schlecht 
Bind,  wird  der  Natronkalk  für  Kondensationen  in  dieser  Form  der  Anwendung 
wohl  keine  Verwertung  finden. 

'  B.  20.  es7.  —  '  B.  36.  571.  —  '  J.  pr.  Ch.  2.  48.  «+,  —  *  J,pr.  Ck.  3.  51.  828. 
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Oxalsäure. 

Die  Ozalsäure  scheint  von  besoDderer  Brauchbarkeit  für  innere  Eondeo- 
sationen   zu  sein,  bat  aber  erst  in  neuerer  Zeit  hierfür  Verwertung  gefundeo. 

Im  entwässerten  Zustande  haben  sie  für  Koodensations zwecke  suerst 
Gibard  und  i>£  Laibe  ^  verwendet,  indem  sie  mit  ihrer  Hilfe  zum  Diphenvl- 
aminblau  aus  DipfaeDjlamin  kamen.  Bei  dieser  Reaktion  speziell  triu  aller- 
dings zugleich  Zerfall  der  Säure  ein. 

Die  trockene  Osalsäure  diente  auch  ämscbOtz  ^  zur  Gewinnung  von 
Tetra methyldiamiuotriphenylmeth an,  indem  er  eine  Lösung  von  5  g  Benzaldehyd 
in  11,5  g  Dimethylauilin,  der  7,5  g  entwässerte  gepulverte  Oxalsäure  zuge- 
setzt wurden,  2  Stunden  auf  110*  unter  beständigem  Rühren  erhitzte.  Die 
Ausbeute  ist  fast  quantitativ. 

/CH,  H.C,.      /C.H,-N<Si' 

2C«H.-N<  -fOHC.aH,=  >C<  Ji5*  +  H,0. 

FtSCHEK^  hat  als  eine  den  Technikern  seit  Entdeckung  des  Malaclui- 
grSns,  dem  Ozydationsprodukt  des  Tetram ethyldi am inotriphenflmeth ans,  be- 
kannte Tatsache  mitgeteilt,  daß,  so  elegant  die  Kondensation  des  Benzaldehydj 
und  Dimethylanilins  mittels  Chlorzink  (siebe  bei  diesem]  verlauf^  der  FroieS 
mit  Diäthjlanilin  bei  Anwendung  dieses  Mittels  bei  weitem  nicht  so  glatt  ist; 
ja,  daß  es  sogar  schwierig  ist,  das  Tetraäthyldiaminotriphenylmethan,  wenn 
bei  seiner  Gewinnung  Chlorzink  zur  Verwendung  kommt,  überhaupt  kriitaUi- 
siert  zu  erhalten.  Zur  Herstellung  der  Malachitgrünleukobase  hatte  nuii 
daher  ebenfalls  seit  langem  andere  Kondensation smittel  verwendet,  und  die 
von  AnschOtz  zuerst  im  Laboratorium  benutzte  Oxalsäure  war  für  diesen 
Zweck  schon  jahrelang  vor  dieser  Mitteilung  im  Großbetrieb,  der  ja  vieles 
gebeim  hält,  eingeführt 

Substitutionen  im  Benzolkem  sind  der  Kondensation  mit  diesem  Agen.- 
nicht  binderlich,  Bo  liefert  mehrstündigeB  Erwärmen  eines  Gemenges  von 
1  Teil  o-Nitrobenzaldehyd  mit  3—4  Teilen  Diäthylanüin  nebst  1'/,  Teilen 
Oxalsäure  auf  dem  Wasserbade  reichliche  Ausbeute  an  o-If^itrophenyltetn- 
äthylparaaminodiphenylmethan. 

7  g  ResoTcin,*  5  g  Phtalsäureanhydrid  und  3,5  g  Ozalsäure  gaben  nach 
10  stündigem  ErWtzen  2,3  g  Fluorescein. 
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Eaeswdbm  '  kondensiert«  auf  dieselbe  Art  Farachlorbenzaldehyd  mit 
Diäthflanilia,  und  ebCDSo  FaraDitrobeozaldehyd. 

Bei  letzterem  yerlief  die  Reaktion  besondere  glatt,  und  wird  fast  die 
theoretische  Aasbeate  an  dem  zu  erwarten  den  Tetraäthyldiaminodiphenyl- 
paranitrophenylmethan  erhalten. 

E.  FiaCHEB  und  Ach  '  äußern  sich  hinsichtlich  dieser  KondeasatJoneart 
bei  ihrer  Syntheee  der  HaraBäore  aus  Pseudohamsäure  folgenderarti 

C»H,N40,— H,0  =  C,H,N,0,. 

24achdem  schon  Libbiö  und  WOhler  den  vergeblichen  Versuch  unter- 
nommen hatten,  die  Harnsäure  aus  Uranil  und  Cyansäure  aufzubauen,  gelang 
es  ScHLiEPEB  und  Baeyer  durch  Anwendung  von  cyansaurem  Kalium  die 
um  1  Mol.  Wasser  reichere  Paend oh arn saure  zu  bereiten.  Diese  in  Ham- 
säuTQ  umzuwandeln  ist  ein  so  naheliegender  Gedanke,  daß  gewiß  mancher 
Chemiker  sich  experimentell  damit  beschäftigt  haben  wird.  Wenn  der  Erfolg 
fehlte,  so  lag  es  an  dem  Umstände,  daß  die  gewöhnlichen  Mittel  der  Wasser- 
entziehung  hier  versagen.  Wenn  auch  im  Laufe  der  Jahre  Harnsäure  auf 
anderem  Wege  synthetisch  dargestellt  worden  ist,  verfolgten  sie  doch  dieses 
altgesteckte  Ziel  und  fanden  dann  das  für  diesen  Zweck  geeignete  wasser- 
entziehende  Mittel  in  der  schmelzenden  Oxalsäure.  Wegen  der  Schwer- 
löslichkeit  der  Pseudoharasäure  ist  es  nötig,  einen  großen  Cberschuß  von 
Oxalsäure  anzuwenden.  Man  verfahrt  daher  zur  Bereitung  von  Harnsäure 
folgendermaßen.  In  einem  £o1ben  aus  gut  gekühltem  Glas  werden  300  g 
käufliche  Oxalsäure  am  besten  im  Ölbad  zum  Schmelzen  erhitzt  und  nun 
3  g  fein  verriebene  Fseudobarn säure  auf  einmal  in  die  Schmelze  eingetragen. 
Man  erhitzt  dann  möglichst  rasch  über  freiem  Feuer.  Wenn  das  in  der 
Schmelze  befindliche  Thermometer  145''  zeigt,  ist  eine  klare  Lösung  entstanden. 
Ist  die  Temperatur  der  Reaktionsmasse  auf  185"  geatiegen,  so  wird  die 
Operation,  die  vom  Eintragen  der  Fseudobarn  säure  an  gerechnet  ungefähr 
10  Minuteu  beansprucht,  unterbrochen.  Der  größte  Teil  der  Oxalsäure  bat 
sich  während  des  Erhitzens  verflüchtigt.  Zur  Entfernung  des  Restes  kocht 
man  den  wenig  gelUrbten  Kolbeninhalt  mit  Alkohol  aus,  filtriert  an  der 
Pumpe  und  wäscht  mit  Äther  nach.  Man  erhält  so  die  Harnsäure  nur 
schwach  rötlich  gefärbt  und  nahezu  reiu.  Die  Ausbeute  beträgt  65  "/g  der 
Theorie. 

Auch  in  der  Technik  hat  die  Oxalsäure  für  innere  Koudensationeu  Ver- 
wendung gefunden.  Die  Darstellung  von  Amylen  aus  Amylenhydrat  (tertiärem 
Amylalkohol)  duroh  Wasserentziehung 

^5'>C(0H)-CH,-CITj    —  H,0  —  ^,}j'>C     CH— ClI, 
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ist  immer  mit  Schwefelsäure^  veraucht  worden.  Ob  man  aber  verdünnte  oder 
konzentrierte  Schwefelsäure  anwendet,  man  erhilt  außer  dem  Ämylen  stets 
gleichzeit^  nebenbei  Kondenaationsprodukte  von  ihm,  was  ja  ancb  leicht  ver- 
ständlicb  ist,  und  das  gleiche  zeigt  sich  bei  Verwendung  von  Zinkchlorld  oder 
Phosphoraäureanhydrid.  Dagegen  liefern  organische  Säuren  wie  Oxalsäure 
rränea  Amylen.  Die  Äuaffihrung  des  Verfahrens  gestaltet  aich  mit  dieser 
nach  Kahlbaüh^  folgenderarL  In  ein  Destilliergefäß  mit  guter  Küfalvor< 
riohtung  bringt  man  3  kg  krietallisierte  Oxalsäure.  Nachdem  dieselbe  im 
Damp^ode  auf  60 — 90 "  erwärmt  iat,  läßt  man  durch  einen  Hahn  in  regel- 
mäßigem Strahl  tertiären  Amylalkohol  hinzufließen.  Dieaer  spaltet  sich  sofort 
in  Wasser  und  Amylen,  welche  in  dem  Maße,  wie  der  Alkohol  nacfafließt, 
überdestilliert  und  den  größten  Teil  des  Wassers  mitführt  Obwohl  der 
Prozeß  sich  unbegrenzt  lange  fortsetzen  läßt,  iat  es  zweckmäßig,  die  Oxal- 
aäure  zu  erneuern,  nachdem  35 — 30  kg  tertiärer  Amylalkohol  gespalten  sind. 
Zelinbky  und  Zelikow'  haben  diese  Art  der  Wasserabspaltung  auf 
zahlreiche  weitere  kompliziert  zusammengesetzte  Alkohole  überüagen.  Sie 
empfehlen  die  Oxalsäure  bei  110"  zu  trocknen.  Denn  wenn  man  auch  wasser- 
haltige Oxalsäure  anwenden  kann,  so  erhält  man  doch  zuweilen  etwas  andere 
Resultate  ala  mit  der  wasserireien  Säure.     8  g  Pinakolinalkohol 

CH,\  /OH 

CH,  ^C—r/  TT 
CH,/ 

worden  mit  30  g  wasserfreier  Oxalsäure  auf  100 — 110"  erhitzt  Dabei  bildete 
sich  leicht  und  in  guten  Auabenten  Kohlen waaserstoö,  der  mit  Wasserdampf 
destilliert  wurde  und  nach  der  Fraktioniening  über  Natrium  in  zwei  gleiche 
Teile  verfiel . 

Diese  Kohlen  waaseratoSe  zeigen  einen  ungesätdgten  Charakter,  ihre  Formel 
ist  CgHjg.  Die  Fraktion  65 — 70"  wurde  nicht  näher  untersucht;  die  Fraktion 
70 — 72"  besteht  aus  Tetramethyläthylen.  Somit  geht  bei  dieser  Reaktion 
die  Abspaltung  der  Elemente  des  Wassers  nicht  ausschließlich  in  einer  RichtiiDg 
vor  sich.  30  g  Menthol  liefert  nach  dem  Erhitzen  mit  kristallisierter  Oxal- 
säure auf  120  —  130"  21  g  Menthen.  Methylfenchylalkohol  C„]^„0  gab 
Methylfenchen  Cj,H,g  usw. 

Perchlorameisensäureester. 

Über  die  kondensierende  Wirkung  des  Perchlorameisensäureester?  GIC— 
COO — CCI3  hat  Hentbchel*  auaführliches  mitgeteilt  Man  stellt  ihn  selta 
nach  ihm  so  dar:  In  flüssiges  Phosgen,  welches  sich  in  einem  Kolben  be- 
findet, der  mit  einem  mit  einer  Kültemischung  versehenen  Rückflufi kühler 
verbunden  ist  wird  Alkohol  eingetragen.  Jeder  Tropfen  desselben  löst  sieb 
unter  zischendem  Geräusch,  während  Ströme  von  Chlormethyl  entweichen. 
Sobald  der  zufließende  Alkohol  keine  Einwirkung  mehr  hervorbringt,  wird 
der  eutatandene  Ester  in  Wasser  gegossen,   gut  gewaschen    und  über  Chlor- 
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oaloiuiD  getrocknet  Der  so  gewonnene  ChlorameiseDsäuremethyleater  siedet 
EwiBchea  69 — 71".  Chloriert  man  dieses  Produkt  im  Sonnenlicht,^  ao  erhält 
man  den  Ferchlorameisensäuremethylester.  Seine  kondensierende  Kraß;  ist 
sehr  groß.  So  erstarren  Dimethylanilin  und  Benxaldehjd  mit  der  Verbin- 
dung nur  wenige  Augenblicke  auf  dem  Waeserbade  verweilend,  zur  Leukobase 
des  Malachitgrüns  (Tetramethyldiamiaotriphenylmethaa). 

Auch  im  groBen*  dient  der  gechlorte  Eflt«r  zu  ähnlicben  Kondensationen, 
doch    wird   dort   die   gleichzeitige  Zugabe  von  AJuminiumcblorid  empfohlen. 

Pbosphoroxychiorld. 

Von  der  Este^ewinnung  her  ist  uns  das  Phosphoroxyohlorid  als  das 
beste  Mittel  zur  Darstellung  von  Pbenoläthem  bekannt.  Seine  konden- 
sierende Wirkung  äußert  es  aber  auch  nach  den  verschiedensten  anderen 
Richtungen. 

So  erhält  Nemcei'  die  Leukobase  des  Malachitgrüns 


,CHO         ^^.N<-^       -^>N. 


n'^'^CH,       CH,>'^V\/       V'-'X/'^^-CH, 


I 

indem  er  40  g  Benzaldehyd  und  100  g  Dimethylanilin  mit  40  g  93prozen- 
tigem  Alkohol  in  einem  Kolben  von  2  1  Inhalt,  der  mit  einem  RückfluU- 
kühler  verbunden  ist,  erwärmt.  Durch  eine  zweite  Durchbohrung  des  Stopfens 
führt  ein  Scheidetrichter,  aus  dem  langsam  65  g  Phosphoroxychlorid  zu  der 
erwärmten  Lösung  fiieOen.  Nach  Beendigung,  seiner  Zugabe  erwärmt  man 
noch  '/s  Stunde,  worauf  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  warmem  Wasser  ge- 
löst und  filtriert  wird.  Nach  Zusatz  der  nötigen  Menge  Alkali  lallt  das 
Leukomalachitgrün  als  bald  kristaUinisch  werdendes  Ol  in  fast  theoreüscber 
Menge  aus. 

Phosphoroxychlorid  kann  jedoch  nicht  nur  zur  Herstellung  gerade  dieser 
Basen,  sondern  ganz  allgemein  zur  Gewinnung  von  dialkylierten  Aminophenyl- 
und  -phenylnaphtylke tonen  dienen,  aber  der  Verlauf  dieser  Reaktion  ist  ein 
komplizierter.     So  werden  zur  Darstellung  von   Dimethylaminobenzophenon  * 

^^>N.C,H,— CO— CgHj  20  kg  Benzanilid  mit  40  kg  Dimethylanilin  ver- 

raiacht  und  nach  Zugabe  von  20  kg  Phosphoroxychlorid  unter  stetem  um- 
rühren vorsichtig  auf  Waeserbadtemperatur  erwärmt.  Sobald  sich  dabei  durch 
rascheres  Steigen  des  Thermometers  Selbsterwärmung  zu  erkennen  gibt,  wird 
die  Wärmezufuhr  unterbrochen  bzw.  gekühlt,  überhaupt  der  Gang  so  geleitet, 
daß   das  Thermometer  in  der  Zeit,   wo  die  Reaktion  in   der  Masse  vor  sich 
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geht,  nicht  über  120"  hinauskommt  B^innt  die  Selbsterwärmung  n&chia- 
laseen,  so  wird  das  Waaserbad  zum  Kochen  erhitzt,  und  1 — 2  Stunden  hä 
Siedetemperaiur  gehalten.  Die  Masse  hat  nach  dieser  Zeit  Birupkoneistenz, 
beaitEt  gelbbraune  Farbe  und  schwachen  Metallglanz.  Die  Zersetzung  des 
gebildeten  Kondensationsprodukte  erfolgt  durch  Erwärmen  mit  verdünnifr 
Säure.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  kann  auf  zweierlei  Weise  bewerk- 
stelligt werden. 

1.  Der  Keaselinfaalt  wird  In  100  1  Wasser  und  5  kg  Salzsäure  bei  ca. 
50"  unter  fleiSigem  Umrühren  eingetragen.  Hierbei  vermJHcht  sich  die 
Schmelze  mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  tief  orange  geübten  Brühe,  aas  der 
sich  nach  kurzer  Zeit  unter  beträchtlicher  Selbsterwärmung  ein  körDig 
kristallinischer  Niederschlag  abscheidet  Nun  wird  mit  500  1  Wasser  ver- 
dünnt,  und  durch  Torsichtiges  Neutralisieren  mit  Natronlauge,  bis  Geruch 
nach  Dimethylanilin  auftritt,  die  Fällung  des  gebildeten  Dimethylaminobeozo- 
phoDons  vervollständigt,  welches  sodann  abfiltriert  wird. 

2.  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Äbtreiber  und  wird  hier  alkalisch 
mit  direktem  Dampf  behandelt,  wobei  zunächst  alles  unverbrauchte  Dimetbyl- 
anilin  entfernt  wird,  und  das  Kondensation aprodukt  als  freie  Base  in  festeni 
kömigem  Zustande  zurückbleibt.  Letzlere  wird  von  der  alkalischen  Flüssig- 
keit getrennt,  gewaschen  und  nunmehr  durch  Behandeln  mit  Säure  in 
Anilin  und  Dimetbylaminobenzopfaenon  gespalten.  Zu  diesem  Zweck  wird  »e 
bei  ungefähr  50—70*'  in  100  1  Wasser  und  10  kg  Salzsäure  unter  Um- 
rühren eingetragen.  Zunächst  entsteht  eine  tiefgelbrote  Lösung,  die  rasch 
wieder  entfärbt,  milchig  trübe  wird,  und  nach  kurzer  Zeit  das  gebildete 
Dimethylamioobenzophenon  kristalliniBch  absetzt  Durch  Verdünnen  mit 
Wasser  und  vorsichtiges  Neutralisieren  mit  Natronlauge,  so  daß  das  ent- 
ataudene  Anilin  noch  in  Lösung  bleibt,  wird  die  Fällung  vervollständigt 

Nach  FriedlInder  ^  ist  der  Verlauf  der  Beaktion  der,  d&B  sich  durch 
die  Kondensation  des  intermediär  entstehenden  Benzanilidchlorids  und  der 
tertiären  Base  Imidoderivate  monosubstituierter  Benzophenone  bilden: 

C.H»CCI,NH,C,  +  C,H.N.(CH^,  =  N(äl,),CHP^  "NC.H,  +  2HCI . 

Erhitzt  man  weiter  z.  B.  20  kg  cc-Naphtanilid, *  40  kg  Dimethylanilin 
und  16  kg  Phosphoroxychlorid  ca.  2  Stuuden  auf  dem  Wasserbade,  und  ver- 
fährt mit  der  Schmelze  wie  soeben  mitgeteilt  wurde,  so  erhält  man  schließ- 
lich D  imethylaminophenyl-te-  N  aphty  1  k  eton . 

Wie  DiHRorn  und  Zoepfritz'  gezeigt  haben,  kann  man  durch  Eondec 
aation  zwischen  Formanilid  und  mehrwertigen  Pheoolen  zu  aromatischen  Oiy 

aldehydeii  kommen,  wobei  sie  Fhospboroxychlorid  als  Kondensiermittel  ver- 
wenden. Dabei  bilden  eich  in  glatter  Weise  als  Zwischenprodukte  die  Aniie 
z.  B.  des  Resorcyl-  und  Pyrogallolaldehyds,  weiche  durch  Krhitzen  mit  Alkshen 
leicht  gespalten  werden  können,  wäbreud  sie  Säuren  gegenüber  bemerkens- 
wert beständig  sind.  So  kommt  man  zum  Eesorcylaldebyd  nach  folgenden 
Gleichungen 

'  Farbenfabrikrition  I.  i1.  —  '  D.  R.-P.  42853.  —  »  ß.  35.  99<. 
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und 


3C,Hs-NH-CHO  +  POCI.-3C^,— N  -CH— Cl  +  PO.H, 
C,H,(OH),  +  Cl-CH    N-C,H,  —  C,H^OH),-CH— N-C.H,  +  HCl 
Cä(OH),-CH_N-C,H,  +  H,0  =  C,H,(OH),— CHO  +  H,N-C,H,  , 


auB  denen  die  anzunehmenden  Zwischenprodukte  der  Reaktion  zu  ersehen 
sind,  wenn  man  22  g  Beeorciii  und  24,2  g  Formaoilid  (molekulare  Mengen) 
in  absolutem  Äther  löst  und  mit  10,2  g  Phosphoroxychlorid  (^/j  Mol.)  ver- 
mischt Kach  kurzer  Zeit  tritt  unter  Qetbfärbuug  Reaktion  ein.  Mau  läSt 
vor  Feuchtigkeit  geschützt  noch  etwa  12  Stunden  stehen.  Es  hat  sich  dann 
eine  öldurcbt^nkte  Eristallmasse  abgescbiedeu ,  aus  der  man  das  reine 
Resorcylaldehyd-Anilin-cblorbydrat  zweckmäßig  in  der  Weise  isoliert, 
daB  man  in  viel  heiSem  Alkohol  löst  und  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  die 
soweit  verdünnt  ist,  daß  Alkohol  aus  ihr  kein  Chlornatrium  abscheidet  Ifach 
längerem  Stehen  kristallisiert  daa  saJzsaure  Salz  des  EondeneationBproduktes 
aus.  Man  erhält  60  7^  an  CoH^tOH),— CH(OH)— NH— CgHj.HCl.  Beim 
Erhitzen    mit    verdünnter   Natronlauge    spaltet    es    sich    in   Resorcinaldehyd 

C,Hj<pTiQ  und  Anilin,  die  man  trennt,  indem  mau  ansäuert  uud  den 
Aldehyd  mit  Ä^er  extrahiert  Die  Ausbeute  hierbei  beträgt  gegen  90  "L  an 
Aldehyd. 

Pbosphorosycfalorid  kondensiert  auch  Ketone  mit  Aminen.^  Versetzt 
man   z.  B.   eine  innige  Mischung  von  11  kg  Tetramethyldiaminobenzophenon 

g^'>N.C.H.-CO-C.H..N<0^ 

uud   10  kg  Benzyl-or-naphtylamin 

C,oH,.N<j.H,-C,H. 

unter  gutem  Rühren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  7,5  kg  Phosphor- 
oxycfalorid,  so  beginnt  nach  einiger  Zeit  die  Masse  Bronceglanz  anzunehmen 
und  zeigt  Neigung  fest  zu  werden.  Man  erwärmt  nun  allmählich  auf  110" 
und  hält  kurze  Zeit  auf  dieser  Temperatur.  Die  erkaltete  Schmelze  wird 
gepulvert  und  mit  300  kg  warmer  lOprozenÜger  Salzsäure  dienert  Die 
filtrierte  salzsaure  Lösung  wird  in  2400  1  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das 
Salzsäure  Salz  des  entstandenen  Farbstoffes  abscheidet 

Nach  Maron*  soll  man  2,68  Teile  Tetramethyldiaminobenzophenon  und 
2,29  Teile  a-NaphtylglyciDätbjloster  mit  Benzol  innig  mischen  und  2  Teile 
Phosphoroxychlorid  unter  gutem  Kühreu  zusetzen.  Nach  einigem  Stehen  wird 
das  Reaktion sgemisch  3 — 4  Stunden  auf  dem  Waaserbade  erhitzt,  alsdann 
in  Wasser  gegossen,  und  das  Beozol  durch  einen  Dampfstrom  entfernt  Aus 
der  heißen  filtrierten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Chtorhydrat 
dea  blauen  Kondensationsprodukts 

'  D.  Ä.-P.  69863.  —  '  D.  R.P.  128176. 
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in  Krietallen  aus.    Der  Rest  dea  DiphenylDaphtylmetfaanfarbBtoffea  wird  dnich 
Ausaalzert  ge  von  neu. 

M&Dchmal  mag  aich  auch  der  Zusatz  von  ChlomDksamPhosphorozychlorid 
nüUlioh  erweiBen.  Werden  10  kg  wasserfreie  Gallussäure'  mit  40  kg  Dime- 
thylanilin  gemischt  und  hierzu  40  kg  Phosphoroxjchlorid  in  dem  mit  Bührer 
verseheaen  emailliertea  Kessel  gesetzt,  so  färbt  sich  die  Mischung  langsam 
unter  selbständiger  Ernäxmung  gelblich,  allmählich  geht  die  Färbung  ios 
Crrüne  über,  und  plöttlich  tritt  heftiges  Scheutuen  ein.  Ist  die  erst«  heilige 
Reaktion  vorüber,  so  werden  40  kg  Chloruuk  langsam  zugegeben  uod  wird 
weiter  gerührt,  bis  das  AulEohäumen  der  Schmelze  aufgehört  hat  Hierauf 
wird  vorsichtig  Wasser  zugegeben,  und  die  auf  200  1  verdünnte  Schmelze  in 
1000  1  Wasser  gegossen,  wodurch  sich  der  entstandene  Farbstoff  als  dunkler 
Niederschlag  ausscheidet. 

In  wie  hohem  Grade  Kondensationen  durch  benachbarte  Gruppen  bei 
ringförmigen  Körpern  beeinSuBt  werden,  bietet  uns  einmal  wieder  folgendes 
Patent  Gelegenheit  zu  sehen. 

Während  es  nicht  möglich  ist,  durch  Einwirkung  von- Phoaphoroxvchlorid, 
seibat  unter  Zugabe  von  Chlorzink,  auf  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  mit  tertiären 
aromatischen  Aminen  Kondeuaationaprodukte  [Farbstoffe]  in  irgendwie  uennens- 
werter  Ausbeute  uud  in  reinem  Zustande  darzustellen,  wird  durch  Eintritt 
der  Methylgnippe  in  Orthostellung  zur  Karboxylgruppe  der  Charakter  der 
Benzoesäure  nach  dieser  Richtung  hin  so  sehr  verändert,  dafi  de  sich 
jetzt  hervorragend  zur  Bildung  von  Kondensationsprodukten  (wertvollen 
Triphenylroethanforbstefien)  eignet,  weil  nunmehr  das  zukünftige  Hetban- 
kohlenstoSatom  vorhanden  iat.  Solche  Orthoderivate  sind  z.  B.  die  o-To- 
tuylsänre 

•  D.B.-P.  79571. 
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und  ihre  Homologen.  Bei  AuBführung  der  BeakUon  iBt  ee  vorteilbaft,  das 
tertiäre  Amin  im  Überschuß  zu  verwenden. 

Zum  Beispiel  werden  11  Teile  o-Toluylaäure  ^  mit  18  Teilen  Phosphoroxy- 
chlorid  angerührt,  und  darauf  70  Teile  Dimethylanilin  zugegeben,  wobei  sich 
die  Mischung  unter  Erhitzen  in  eine  dickflüssige  Masse  verwandelt  Diese 
wird  abgekühlt  und  dann  langsam  unter  gutem  Umrühren  mit  20  Teilen 
trockenem  Chlorzink  versetzt.  Allmählich  tritt  unter  Temperaturerhöhung 
Farbstoffbildüng  ein.  Man  rührt  so  lange,  bis  die  Temperatur  nicht  mehr 
von  selbst  steigt,  und  erhitzt  dann  noch  3  Stunden  auf  dem  Woeserbade, 

Die  dicke  Schmelze  wird  hierauf  mit  kochendem  Wasser  aufgenomm^i, 
so  viel  Soda  zugesetzt,  daB  die  ireie  Salzsäure  gebunden  wird,  und  das  über- 
schüssige Dimethylanilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Aus  dem  Rückstand 
läßt  sich  der  Farbstoff  durch  heifies  Wasser  ausziehen  und  aus  der  ent- 
standenen, mit  Essigsäure  etwas  angesäuerten  Lösung  durch  Kochsalz  in  Form 
gelber  Eristallnadeln  ausiällen. 

Phosphorpentachlorid. 

Einhorn*  gelang  die  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  Pyridyltrichlor- 
oxypropan  und  dessen  Überführung  iii  Fyridyltrichlorpropylen 

C.H4N-CH,-CH .  OH-CCI,  =  C.H.N-CH    CH-  CCI,  +  H,0 , 

indem  er  das  salzsaure  Salz  der  ersten  Verbindung  in  Gegenwart  von  Chloro- 
form mit  Phosphorpentachlorid  über  freier  Flamme  erhitzte.  Dieses  wirkte 
jedenfalls  schützend  auf  die  CClg-Gruppe,  worauf  er  nach  und  nach  so  viel 
weiteres  Chlorid  eintrug,  bis  es  schlieQlich  ungelöst  blieb.  Aus  dem  Filtrat 
kristallisierte  hernach  das  aalzaaure  Salz  der  neuen  Base  aus. 

Phosphorsäureanhydrid. 

Die  stark  wasseranziehende  Kraf%  des  Phosphoreäureanhydrids  läfit  in 
diesem  mit  Recht  ein  brauchbares  Kon deneations mittel  vermuten.  Versetzt 
man  nach  Kollartts  und  Mebz^  eine  Mischung  von  Benzoesäure  und  Benzol 
mit  Fhosphoraäureanhydrid,  so  erhält  man,  wie  erwartet,  Benzophenon: 

C,H,  +  C«H.-COOH  =  C,Hj-CO-C,Hs  +  H,0  , 

und  ähnlich  verhalten  sich  die  Sulfosäuren.  Erhitzt  man  z.  B.  nach  Michael 
und   Adair*   p-Toluolsulfosäure    mit  Benzol  und   FhoBphorsäureanhydrid  im 
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EiDschlußrohr  auf  150 — HO'*,   bo  kommt  man  in  allerdinga  Dicht  sehr  be- 
friedigender Ausbeute  nach  der  Gleichung 

*^^  <S0, .  OH  +  *^*^  ■= '^•**'<80,— C,H.  +  ^^ 

zum  PheuyltoljlsulfoD. 

CbergieSt  man  Dach  Hehiuak  '  P,Oj  mit  eiuer  Lösung  von  BenEhrdrol 
in  reinem  Benzol  und  erhitzt  das  Gemisch  4  Stunden  im  EinschluBrohr 
(Kochen  am  RäckfluQkühler  liefert  schlechte  Ausbeute),  wäscht  aus  dem 
Eeaktionsgemisch  die  Fhosphorsäure  ruh  und  destilliert,  so  erhält  man  ca.  50*/, 
vom  angewandten  Benzhydrol  au  TripheDylmethau 


C,Hs. 

>CH.0H4-C,H.  — C;h;-^CH  +  H,0  . 
C,H,/  C,HjX 


Nf.H  OH  -u n.Ti.  _  (i-H.-^n 


Als  er  an  Stelle  des  Benshydrols  Fluorenalkohol '  nahm,  kam  er  lam 
Dipheuylenphe  nyl  m  ethan : 

C^4v  C»H,, 

I        >CH.0H4-C,H,=  I        >CH— C.H,  +  H,0  . 
CH/  C,H/ 

Erhitzt  man  nach  Fischbr^  100  g  Benzoesäure,  100  g  Dimethytanilb 
und  80 — 100  g  Phosphorsäureanhydrid  6 — 8  Stunden  in  Einschlußröhren  auf 
180—200",  so  erliält  man  PhenylketodimethylaDÜin,  und  zwar  durch  fraktio- 
nierte DestillatioD  in  Form  von  60  g  eines  Olea,  daß  beim  Stehen  kristalUstert 


Das  Phosphorsäureanhydrid  ist  aueh  für  intramolekulare  WasBereatdebung 
verwendbar.     So  fuhrt  es  ja  gauz  allgemein  die  Amide  in  die  Nitrile  über 

R-CO,NH,  =  R-ON  +  H,0  . 

Auch  fahrten  Bambebqer  und  Qoldschmidt*  mit  seiner  Hilfe  Ziml- 
aldoxim  in  Isochinolin  über.  Man  sollte  erwarten,  Chinolin  zufolge  folgend» 
Synthese  zu  erhalten 


Dieses  unerwartete  Ergebnis  ist  offenbar  auf  die  spezifische  Oximnatur 
des  Zimtaldozims  zurückzuführen  und  unter  dem  Gesichtspunkt  Beckhan>'- 
scher  XJmlagerungen  zu  betrachten.  Zunächst  findet  ein  Platzwechsel  sUtt 
zwischen  der  Phenylvinylgruppe  C^Hj — CH  ~CH  und  dem  Hydroxylraditsl. 
dann  folgt  der  Austrittt  der  Elemente  des  Wassers: 

'  B.  7.  1204.  —  '  a  11.  202.  —  '  Ann.  808.  30.  —  *  B.  21.  2796. 
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C^,-CH  -CH-CH             C,H.— CH  -CH— N  C,H,— CH 

OH N  ''ho CH        *"  ÖH— CH=^ 

ZlmUldOKim  ITmlmgerDngiipiodDkt  luKhlnollD 

Das  BeBondere  bei  dieBer  Umlagerung  besteht  in  der  groSen  Masse  der 
„waudemden"  Atomgruppe. 

Zur  Überführung  von  Zimtaldoxim  in  Isochinoltn  wurden  21  g  Sjozimt- 
aldoxim  vom  Schmelzpunkt  138,5'  in  Portionen  von  je  7  g  mit  je  50  g 
Pbospborpentoxyd  in  einem  Erlenmeyer  auf  dem  Woseerbad  erhitzt;  zwischen 
60  und  70°  tritt  eine  ziemlich  heftige,  too  deutlich  wahrnehmbarer  Farben- 
äudeniDg  begleitete  Reaktion  ein,  welche,  an  einem  Punkt  beginnend,  sich 
schnell  durch  die  ganze  KeaktlonBmasse  fortpflanzt.  Das  braune  Einwirkungs- 
produkt wird  in  ach wefel säurehaltiges  Wasser  eingetragen  und  durch  einen 
Dampfstrom  von  nicfatbasischen  Körpern  (Zimtsäurenitril)  befreit.  Setzt  man 
die  WaeaerdampfdeB^ation  aledann  nach  hinreichendem  Zusatz  von  Natron- 
lauge fort,  HO  geht  Isochinolin  über,  welches  dem  Destillat  durch  Äther  ent- 
zogen und  durch  viertelstündiges  Erwärmen  mit  KalJumbicbromat  und 
Schwefelaäure  gereinigt  wird.  Bei  abermaliger  Dampfdestillation  geht  es  nun 
in  so  reinem  Zustande  über,  daß  es  beim  Abkühlen  vollständig  zu  einer 
scbaeewetBen  Kristallmasse  erstarrt.     Doch   beträgt  die  Auebeute   nur  2  "j^. 

Indem  sie  aber  später  das  Aldoxim  mit  Phoapborpentosyd  und  der  drei- 
fachen Menge  ganz  trockener  Infusorienerde  mengten,  gelang  es  ihnen,  unter 
Einhaltung  der  gegebenen  Vorschrift  die  Ausbeute  auf  10  "/^  zu  ateigern. 

Auch  konzentrierte  Phosphorsäure  kann  achon  kondensierend  wirken, 
wenigstens  kann  sowohl  die  wasserfreie  Säure  H^PO^^  wie  auch  eine  60 
bis  80  prozentige  Lösung  derselben  an  Stelle  der  Oxalsäure  (siehe  bei  dieser) 
mit  gleichem  Erfolge  zur  Überftlbrung  von  Amylalkohol  in  Amylen  dienen. 

Phosphortrichlorid. 

Von  Fbaitkland  und  Ddppa*  wurde  bereite  gefunden,  daß  das  Phoa- 
pbortrichlorid  sich  f^r  intramolekulare  Wasserentziehung  eignet  Sehuanitzin 
und  SATTzerf^  brachten  2  Mol.  in  eine  Retorte,  gaben  allmählich  3  Mol. 
/J-OxyiBObutylameisensäureäthylester  zu  und  erwärmten  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung.  Nach  Zugabe  von  Wasser 
schwamm  Dlmethylakrylaäureester  als  ölige  Schicht  oben  auf: 

ß2'>C  .Oe-CH,— COOH  —  H,0  rf  ^^>C— OH-COOH  . 

Stolz^  hatte  gefunden,  daU  bei  der  Kondensation  von  Acetessig- 
ester  und  Acetyl-  oder  Benzoyl-Pbenylhydrazin  mit  Phosphortri- 
chlorid in  Toluollöaung  neben  anderen  Körpern  auch  l-Phenyl-5-methyl- 
3-pyrazolon .  entstand.  Bei  näherer  Untersuchung  dieser  Reaktion  stellte 
Mateb^  fest,  daß,  wenn  man  die  genannten  Körper  nicht  in  Lösung,  sondern 
direkt  aufeinander  einwirken  läSt,  das  3-FyrazoloR  in  guter  Ausbeate  erhalten 
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wird.  15  g  MoDoacetylphenjlhjdr&zm  uud  13  g  AceteBsigester  wurden  all- 
mählioh  uud  uuter  Umschüttelu  mit  14  g  Phospiiortriohlorid  versetzt,  wobä 
lebhaft«  Reaktion  unter  EntwiokluDg  von  Salzsäure  eintrat,  die  zeitweilige 
Abkühlung  nötig  machte,  und  das  sjrupöse  Beaktioneprodukt  in  Waasei 
gegossen.  Nach  dem  Erkalten  versetzt  mau  mit  so  viel  Ammoniak,  bis  &it 
völlige  Lösung  eingetreten  iet,  filtriert  und  fallt  das  Fyrazolou  durch  Zasati 
von  Salzsäure  bis  zur  Neutralisation  aus.  Man  erhält  so  8  g  desselbeiL 
Die  Reaktion  verläuft  dabei  so,  daß  gleiche  Mol.-Gew.  Acetyl-  oder  Benzoyl- 
Pheuylhydrazin  und  Acetessigester  unter  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids 
1  Mol.  Wasser  und  1  Mol.  Essigsäure-  oder  BenzoeBäure-Athylester  abgeben, 
welche  durch  das  Trichlorid  in  Salzsäure,  Acetyl-  oder  Benzojl- Chlorid  imd 
ätbylphosphorige  Saure  ilbergehen: 

NH-C,H,    HO  N.CH, 

Hti-COCH,      +      C— CH»  =  HN     C.CH,  +  H,0  +  CH.-COO-C.H, . 

OCCOC,H,)  -CH  OC— CH 

Bei  Anwendung  von  Benzoylphenylhydrazin  wird  dann  durch  Einwirkuag 
von  Benzoylchloiid  auf  das  noch  unveränderte  Hydrazid  das  Dibeozoylpheoyl- 
hydrazin  gebildet 

Auch  in  der  Technik'  wird  es  verwendet.  So  werden  10  Teile  fm 
gepulvertes  und  trockenes  Tetrametbyldiaminobenzopbenon  in  20  Teilen  Di- 
methylanilin  heiß  gelöst  und  in  die  kalt  gerührte  Mischung  Phosphortrichlorid 
eingetragen.  Die  Mischung  wird  sehr  bald  blau  und  düunflüssig.  Nadi 
kurzer  Zeit  beginnt  eine  schnell  fortschreitende  Kri stall isation  in  der  Masse, 
und  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung,  die  durch  Abkühlung  zu  mäBigen 
ist,  erstarrt  das  Ganze.  Wird  nach  mehrstündigem  Stehen  das  Produkt  in 
hei&em  Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt  und  das  über- 
schüssige Dimethylanilin  im  Wasserdampfstrom  abdestilliert,  so  findet  sieb  die 
Farbbase  nunmehr  im  Rückstande. 

Pyridin. 

Die  wunderbar  kondensierende  Kraft  des  Pyridins  zur  Gewinnung  von 
Estern  aller  Art  sowie  von  Säurecyaniden  haben  wir  des  ZuBammenhanges 
halber  bereits  im  Kapitel  ,,Acylieren"  kennen  gelernt.  Doch  wird  sich  seine 
Brauchbarkeit  schwerlich  nur  auf  diese  Fälle  beschränken,  sondern  häufig  in 
Betracht  kommen,  wenn  die  Kondensation  mit  dem  gleichzeitigen  Entstehen  von 
einer  Säure  wie  Balzsäure  z.  B.  verknüpft  ist. 


Die  Salzsäure  findet  sowohl  als  starke  wie  als  schwache  wässerige  Säure 
und  auch  als  alkoholische  Lösung  Verwendung.  Zur  Erleichterung  der  Obei^ 
sieht  werden  wir  erst  Kondensationen,  bei  denen  aliphatische  und  aiomadsclie 
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Aldehyde,  dann  Eetone  und  eodanu  hydroxylierte  Körper  beteiligt  sind,  be- 
sprechen, und  daran  innere  Kondensationen  sowie  die  Aldoldarstellung  reiben. 

Die  Salzsäure  ist  bekanntlich  das  für  die  Estergewinnung  zumeist  ver- 
wendete Mittel,  worüber  wir  in  dem  diesem  Verfahren  gewidmeten  Kapitel 
bereits  ausführliches  hörten. 

Als  wasserentzieheudes  Mittel  für  sonstige  Zwecke  hat  sie  wohl  zuerst 
Chiozza  im  Jahre  1856  erfolgreich  gebraucht.  £lr  leitete  in  eine  Mischung 
von  Aldehyd  und  Benzaldehyd  Chlorwasserstofisäure  bis  zur  Sättigung,  be- 
obscht«te  die  Trübung  der  Flüssigkeit  infolge  von  Abscheidung  von  Wasser- 
tröpfdien  und  konnte  den  gebildeten  Zimtaldehyd  gewinnen: 

CH»-C<^  +  C,H,-C<5  =.  C,H.-CH:=CH— C<o  +  H»0 , 

eine  Kondensationsmethode,  welche  noch  heute  vielfach  in  dieser  Form  ver- 
wendet wird. 

Will  man  die  Menge  des  abgeschiedenen  Wassers  bestimmen,  welches 
schlieSlicli  nach  längerem  Stehen  sich  auf  den  Flüssigkeiten  abzusetzen  pflegt, 
so  füllt  man  das  betreffende  Gemisch  in  eine  Bürette. 

Hat  man  feste  Körper  mit  Salzsäure  zu  kondensieren,  so  löst  man  sie 
etwa  in  Alkohol,  falls  er  ohne  Wirkung  bei  der  Reaktion  ist,  oder  besser  in 
Eisessig. 

Qibt  man  zu  27,4  Teilen  o-Phenetidin  und  8  Teilen  Formaldehyd  von 
40  "j^  25  Teile  koDzentrierte  Salzsäure  und  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade,  so  bildet  sich  in  der  Lösung  nach  der  Gleichung 

H-c<g  +  2CH.<0i<;'H.  +  2HC1-  H,c<gA;'<g;gg;g;  2HC1+ h,o 

salzsaures  Diamioodiäthoxydiphenylmetban.^  Zu  seiner  Gewinnung  gießt  man 
das  mit  Wasser  verdünnte  Reaktionsprodukt  in  eine  mit  Eis  gekühlte  ver- 
duDDte  Ammoniak-  oder  Natriumacetatlösung,  worauf  sich  die  freie  Base  als 
dickes  öl  ausscheidet,  das  allmählich  fest  wird.  Das  leicht  in  Wasser  lösliche 
salzsaure  Salz  der  Base  wird  durch  Einleiten  von  saizsaurem  Gas  in  die 
absolut  ätherische  Lösung  der  Base  in  Kristallen  erhalten.  Die  freie  Base 
kristallisiert  nicht. 

Werden  12  kg  m-Aminokreaol  in  12  1  Salzsäure  von  30 ''/^  und  200  1 
Wasser  gelöst,  und  wird  die  Lösung  mit  3,8  kg  einer  40  prozentigen  Form- 
aldehydlÖBung  versetzt,  so  ist  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  der  Aldehyd- 
geruch verschwunden.  Man  erwärmt  auf  60"  und  fallt  erst  mit  Soda  etwa 
vorhandene  Verunreinigungen,  sodann  aus  dem  Filtrat  das  gebildete  Diamino- 
dioxy  d  i  tolylmethan 

CH,(l)  H        /C.«/nHi 

\0H  (4)  h/   \hA^ 

\0H 
welches  hierbei  in  glatter  Reaktion*  entsteht. 

'  D.  Ji.-P.  70*02.  —  •  D.  R.-P.  15873. 
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Cabo^  fand,  daß  die  Hexaoxydiphenylmeljiaiidikarbons&are  auffallend 
leicht  erhalten  wird,  wenn  man  2  Mol.  Gallussäure  (Trioxybenzoesäure)  und 
1  Mol.  Formaldehyd  mit  der  15  fachen  Meuge  verdünnter  SaUsänre  (1 : 5)  auf 
dem  WasBerbade  kocht,  bis  sie  sich  als  weißes  Pulver  abgeschieden  hat 

HC<g  +  2C.H..(0H),-C0OH  -H.O  +  CH,<g^;gH).-COOH 

Mao  könnte  den  CABOschen  Körper  auch  Methylendigallussäure  nennen. 
Das  Methylendipjrogallol  erhält  man  nach  Kahl,*  wenn  man  50  g  Ptto- 
gallol  in  250  ocm  Wasser  löst,  mit  15  g  Pormaldehydldsnng  von  40  "j^  ver- 
setzt und  langsam  unter  Rühren  konzentrierte  Salzsäure  so  lange  hinzufügt, 
bis  der  sofort  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  weiter  vermehrL  Dazu 
braucht  man  annähernd  125  ccm.  Nach  2 — 3  Stunden  ist  die  ganze  Masse 
gelatineartig  erstarrt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  auf  Ton- 
tellem  an  der  Luft  and  schlieBlich  bei  100°  getrocknet.  Ausbeute  16  ".g 
des  angewendeten  Pyrogallols.  Der  geringste  GbersohuS  der  von  der  Theorie 
geforderten  Aldehydmeuge  hat  die  Bildung  einer  zähen  Masse  zur  Folge, 
welche  in  Alkalien  unlöslich  ist.  Von  der  Konzentration  der  Salzsäure  iu 
das  Auftreten  dieses  Frodukt«s  unabhängig. 

duUSEN^  kam  zum  Athylidenaoetessigester 

CH,~CHO  +  CH,— CO-CH,~COO.  C,H,  =  ^^~^^>C-COO  .C,H,  +  H,0 , 

als  er  in  ein  mit  einer  Kält^mischung  gekühUes  Gemenge  von  1  Teil  Aldehyd 
und  3  Teilen  Äoeteasigester  ealzsaures  Gas  bis  zur  Sättigung  einleitete.  Die 
Gewichtszunahme  betrug  schließlich  43  "/o-  Nach  24  Stunden  goß  er  die 
FlQssigkeit  auf  Eiswasser.  Das  abgeschiedene  Ol  wurde  noch  einige  Male 
mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösuug  gewaschen  und  schließlich  durch  Chlor* 
calcium  entwässert  Bei  der  Desüllation  entweicht  erst  viel  durch  Addition 
festgehaltene  Salzsäure;  hernach  erhält  man  70 — 60  "/o  ^^  hei  210"  sieden- 
den Kondensationsproduktfls. 

Döbneb  und  Miller*  fanden,  daß,  wenn  man  ein  Gemisch  von  l'/j Teilen 
Paraldehyd,  1  Teil  Anilin  und  2  Teilen  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  man  zu  Chinolinderivaten  kommt,  und  die  Chinaldinbildung  schon 
nach  einigen  Stunden  vollendet  ist: 


aCH,-CHO  +  C,H,.NH,=    ]        [[        j  +2H,0  +  H,. 

iBldln 

Der  nach  der  Gleichung  in  statu  nascendi  auftretende  Wasserstoff  wirkt 
sofort  hydrierend  auf  einen  Teil  des  Chinaldins.  Das  alkalisch  gemschie 
Produkt  destilliert  man  hernach  mit  Wasserdampf 


'  B.  25.  M6.  —  ' 
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Claisbn'  löste  7  Teile  /9-Naphtol  und  3  Teile  Paraldehyd  in  15  Teilen 
EiseBBig,  fugte  1  Teil  rauchender  SalzBäure  zu  und  erwärmte  auf  dem  WaBBer- 
bade.     Nach   wenigen    Minuten    scheidet   steh   ein  Ol   ah,   welches   bald   zu 

Kristallen  von  Älhylidenglykol-^-dinaphtylätber  erBtairt: 

CH,-C<-5  +  8  C„H,  -OH  -  g'»|jg  >HC-CH.  +  H.O . 

pg  (I) 

FECBE8TEIN  *  kam  zum  3',4'-Dioxybenzalindanon  CgH^  <(>rf'  >C~  -CH  — 

OgH3<i-.i,  ;.^  indem  er  in  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung  äquimole- 
kularer Mengen  Indanon  und  Protokatechualdehyd  unter  Kühlung  salzsaures 
Gas  einleitete,  wobei  Bich  die  Flüssigkeit  dunkelrot  iarbt,  und  alsbald  das 
Kondensationsprodukt  auskri stall isiert  Diese  Kondensation  ist  auch  mit  alko- 
holischer Natronlauge  ausführbar,  siehe  dort  beim  OxjbeuEaliQdaDon. 

Während  die  Kondensation  von  Orthon ilrobenzaldebyd  mit  Brenztrauben- 
säure  zu  Nitrociunamenylameisen säure  mit  alkalischen  Mitteln^  nicht  zu  er- 
reichen ist,  indem  diese  Nebenwirkungen  aller  Art  veranlassen  müssen,  gelingt 
sie  leicht  mit^  sauren.  So  kommt  man  zum  Kondensationsprodukt,  wenn  man 
10  Teile  Orthonitrobenzaldehyd  in  6  Teilen  Brenztrauben säure  unter  gelindem 
Erwärmen  löst,  und  nach  dem  Abkühlen  auf  10"  mit  Salzsäuregas  sättigt. 
Nach  3 — Stägigem  Stehen  wird  die  kristalliDiBch  erstarrte  Masse  mit  Wasser 
gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  um  kristallisiert 

C.H.<™^  +  CH.-C0-COOH  _  C.H.<™._cH_CO-COOH  +  «.»  ■ 

Wie  sehr  auch  dieses  Verfahren  wahrscheinlich  noch  der  Verbesserung  fähig 
ist,  ersehen  wir  aus  der  eich  anschließenden  Gewinnung  der  Acetale  mittels 
ganz  verdünnter  Salzsäure  nach  E.  Fibcher  und  Giebe.* 

Die  Methoden,  welche  man  bis  zum  Jahre  180^  für  die  Darstellung  der 
Acetale  aus  den  Aldehyden  benutzte,  sind  entweder  recht  umständlich,  wie 
der  Umweg  über  die  Dichlorverbin düngen,  oder  ihre  Anwendbarkeit  ist  eine 
beschränkte,  abgesehen  vom  CtAisEXBchen  Verfahren  die  Acetale  mit  Hilfe 
von  Orthoam eisen säureester  darzustellen,  das  aber  auch  nicht  ganz  bequem 
ist.  So  läßt  sich  die  einfachste,  von  Geüther  zuerst  beobachtete  Methode, 
Erhitzen  von  Aldehyd  und  Alkohol,  nur  bei  den  aliphatischen  Gliedern  der 
Klasse  benutzen  und  gibt  auch  hier  keine  befriedigende  Ausbeute.  Besser 
wird  nach  Geutheh  das  Resultat  bei  Zusatz  von  Essigsäure,  wie  wir  in  diesem 
Kapitel  bei  dieser  bereits  hörten,  aber  die  gleichzeitige  Bildung  von  Essig- 
ester macht  dann  wieder  eine  besondere  Reinigung  nötig.  Die  Verwendung 
der  Miueralsäuren  bei  dieser  Reaktion  ist  ebenfalls  schon  von  Gedther  ge- 
prüft, aber  als  unvorteilhaft  verworfen  worden.  Desgleichen  haben  spätere 
Versuche,  die  Acetale  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  das  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aldehyd  zu  bereiten,  in  der  Regel  deshalb  unvoll- 
kommene Resultate  ergeben,  weil  dabei  bekanntlich  auch  die  Chloralkoholate 
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entsteh«!!.  Am  gröBten  sind  die  Bchvierigkeiten  bei  den  aromatischen  Alde- 
hyden. Da  fanden  aber  die  erwähnten  Forscher,  daB  Terdünnte  alkoholische 
Salzsäure  ebenBO  wie  für  die  Eeterifiziening  auch  ein  auagezeichnetes  Mittel 
ist,  viele  Aldehyde  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  in  Acetale  um- 
zuwandeln. 

Um  zum  Diäthylacetat 

GH,-C<^  +  2C,H,.0H  =  CHj— CH<^-^&  +  H,0 

EU  gelangen,  wurden  20  g  Aldehyd  mit  80  g  Alkohol,  welcher  1  "/„  trockene 
ISalzsäure  enthielt,  vermischt,  wobei  sofort  Erwärmung  eintrat  Kach  18  stün- 
digem Sieben  bei  Zimmertemperatur  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
versetzt,  in  welchem  zur  Neutralisation  der  Salzsäure  Kaliumkarbonat  aof- 
gelöst  war,  das  abgeschiedene  Ol  auageäthert,  die  ätherische  Lösung  zweimal 
mit  wenig  Wasser  gewaschen,  sodann  mit  Kaliumkarbonat  getrocknet  und 
fraktioniert     Die  Ausbeute  an  Acetal   betrug   27  g  oder  50  '^/^  der  Theorie. 

Zur  Darstellung  von  Glykoldimethylacetal  HO.CHj — CH<9'^>  würfe 

Glykolaldehyd  in  Methylalkohol  gelöst,  welcher  wiederum  1  "1^  Salzsäure  eni- 
hielt  Nach  2  tägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  war  die  Verwandloog 
beendet;  denn  eine  Probe  reduzierte  die  PEHLiNOsobe  Lösung  nur  noch 
äußerst  schwach.  Zur  Isolierung  des  Acetals  wurde  die  Flüssigkeit  zuerst 
mit  gepulvertem  Bleikarbonat  geschüttelt,  um  die  Salzsäure  zu  neutrslideres. 
das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  und  der  Rückstand  mii 
Äther  ausgelaugt  Dabei  blieb  ein  bräunlicher  Sirup  in  verhältnismäßig 
kleiner  Menge  zurück.  Der  ätherische  Auszug  wurde  mit  Kaliumkarbonai 
getrocknet,  hierauf  verdunstet,  und  der  Rückstand  im  Vakuum  aus  dem 
Wasserbade  destilliert,  wobei  wieder  etwas  Sirup  zurückblieb.  Das  Destillat 
war  das  reine  Olykoldimethylacetal. 

Bei  den  aromatischen  Aldehyden  vom  Typus  des  Bittermandelöla  lälk 
die  Methode  in  bezug  auf  Ausbeute  zu  wünschen  übrig.  Aber  auch  hier 
macht  sich  der  Einfluß  benachbarter  Gruppen  geltend,  indem  durch  Einführung 
stark  negativer  Gruppen  diese  Schwierigkeit  wieder  beseitigt  wird. 

Denn  eine  zur  Gewinnung  von  Benzdiäthyl acetal  CgH^ — CH.(O.CgHji, 
hei^estellte  Mischung,  welche  1  Teil  Benzaldehyd  und  5  Teile  1  prozentiger 
äthylalkohoÜBcher  Salzsäure  enthielt,  war  nach  mehrtägigem  Stehen  zum 
größten  Teil  unverändert  Sie  wurde  deshalb  60  Stunden  auf  100"  erwärmt 
dann  mit  Wasser  verdünnt  und  das  abgeschiedene  öl  ausgeäthert;  dasselbe 
war  ein  Gemisch  des  gesuchten  Acetals  mit  unverändertem  Aldehyd.  ü[ii 
letzteren  zu  entfernen,  wurde  das  Rohprodukt  mit  einer  wäaaerigen  Lösung 
von  überschüssigem  Hydroxylamia  (aus  dessen  Chlorhydrat  und  Natronlauge 
bereitet)  15  Minuten  geschüttelt  und  nach  Zugabe  von  überschüssiger  Natron- 
lauge, welche  das  Aldoxim  löst,  das  übrigbleibende  Acetal  entweder  direkt 
abgehoben  oder  mit  Petroläther  ausgezogen.  Verwendet  mau  gewöhnlichen 
Äther,  80  wird  der  alkalischen  Lösung  auch  etwas  Oxim  entzogen.  Die  Aus- 
beute betru):;  ^'^"lo  "les  angewandten  Beuzaldehyds.  Das  Verfahren  hat  in 
diesem  speziellen  Falle  keinen  Vorzug  vor  dem  älteren  von  Wicke  ^  benutitea, 
da  das  dazu  erforderliche  Benzalchlortd  ebenfalls  leicht  zugänglich  ist 
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Sehr  viel  leichter  nun  als  beim  Biltennaudelöl  erfolgt  die  Acetalbildung 
bei  Beinen  Nitroderivaten.  Ea  genügt,  dieselben  in  der  5  fachen  Menge  1  pro- 
zentiger  meth^lalkoholischer  Sslzeäure  zu  lösen  und  24  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  zu  laeeen,  um  den  Aldehyd  umzuwandeln.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Dimethylacetal  als  gelbes  öl  ab.  Das- 
selbe wird  auegeäthert,  mit  Ealiumkarbonat  getrocknet  und  unter  Termindertem 
Druck  destilliert 

Anders  wie  der  Benzatdehyd  veriialten  sich  auch  diejenigen  Aldehyde, 
bei  denen  die  Aldehydgruppe  nicht  unmittelbar  mit  dem  Benzolkem  verbunden 
ist  Denn  Fhenylacetaldehyd,  Zimtr  und  Hydrozimtaldehyd  ^  werden  fast 
ebeneoleicht  wie  die  rein  aliphatischen  Verbindungen  acetalisiert. 

Über  das  Verhalten  des  Benzaldehyds  in  Salzsäuregegenwart  gegenüber 
Aminen  belehrt  uns  folgendes  Patent 

Man  kannte  lange  Zeit  nur  einen  Weg  zur  Gewinnung  alkylierter  Benz- 
bydrole,*  der  darin  bestand,  daQ  die  entsprechenden  Ketonbasen  reduziert 
werden.  Seit  1888  kann  man  aber  solobe  Hydrolbasen  durch  die  direkte 
Vereinigung,  also  aldolartige  Bindung,  gleicher  Koleküle  aromatischer  Alde- 
hyde mit  aromatischen  Aminen,^  z.  B.: 

C,H,-CHO-t-C,H,.N.(CH,),  — C^,— CH.OH-CH^.N.(CH.),, 

erhalten.  Die  aromatischen  Aldehyd^  liefern  bekanntlich  mit  den  aromatiBchen 
Basen  bei  Gregenwart  von  Chlorunk  und  anderen  wasseren tztehen den  Mitteln 
die  Leukokase  des  Tdphenylmethans 

/C,H..N<™; 


C,Hs— C<f    +2C,H,.N<'     '— C,H,-C^H  '  +  H,0, 

^0  ^"^  \c.H..N<OH. 


indem  1  Mol.  des  Aldehyds  mit  2  Mol.  der  Base  in  Reaktion  tritt  Wenn 
die  Basen  aber  mit  den  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  überBchussiger  Mineral- 
säure erwärmt  werden,  findet  eine  Vereinigung  des  Aldehyds  und  der  Base 
zu  gleichen  Molekülen  statt  Die  Hydrolbildung  tritt  jedoch  nur  ein,  wenn 
ein  Überschuß  von  Säure  angewendet  wird.  Derselbe  darf  ebenso  wie  die 
Verdünnung  in  weiten  Grenzen  schwanken.  So  genügen  5  Teile  Salzsäure 
auf  1  Teil  Aldehyd,  um  bei  Gegenwart  eines  Amins  die  Bildung  der  Hydrol- 
baae  herbeizuführen.  Doch  ist  es  zur  Erzielung  reinerer  Produkte  zweck- 
mäBig,  einen  größeren  ÜberschuB  zu  wählen,  nämlich  auf  1  Teil  Aldehyd 
20  Teile  Salzsäure  von  21"  B.  oder  20  Teile  Schwefelsäure  von  06"  B-,  welche 
mit  ungelUlir  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist. 

So  wird  denn  die  Diirstellung  des  p-Nitrodimethylaminobenzhydrols 
folgende:  15,1  kg  p-Nitrobenzaldehyd ,  12,1  kg  Dimethylanilin,  300  kg  Salz- 
säure (21"  B.)  werden  ca.  40  Stunden  auf  100"  erhitzt  Alsdann  wird  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Er- 
kalten filtriert  Die  Lösung  wird  neutralisiert,  und  das  in  gelben  Flocken 
ausgeschiedene  p-Nitrodimethylarainobenzhydrol  NO^ . CgH^ — CH . OH — C^H^ . 
NtCBj)^  abfiltriert 

'  B.  31.  1989.  —  »  D.  R.-P.  27032.  —  '  D.  R.-P.  45806. 
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Den  Übergang  zu  den  KetonkondenEationen  bilde  die  BsYSBBche'  Syn- 
these alkylierter  Chinoline,  welche  auf  der  Kondensation  primärer  aroniaiisdia 
Amine  mit  ungesättigten  Eetooen  oder  mit  Gemischen  von  Ketonen  und 
Aldehyden  mittels  Salzsäure  beruht.     Das  ee,7'-Dimethylchinolin,'  speziell 

CH         C^CH, 


«*K/'^\^'^-' 


erhielt  er  nach  folgendem  Verfahren:  In  das  der  Gleichung 

CH,— CHO  +  CH,-CO— CH,  =  CH,-CH— CH— CO— CH,  +  H,0 

entsprechende  Gemisch  von  Paraldehyd  und  Aceton,  wobei  von  leUterem  äa 
kleiner  OberschuB  angewandt  war,  leitete  er  trockenes  Salzsäuregas  unter 
Abkühlen  bU  zur  Sättigung  ein  und  ließ  das  Gemisch  1  oder  2  Tage  stehen. 
Alsdann  goß  er  es  allmählich  zu  einer  Lösung  von  Anilin  in  dem  doppelten 
Gewicht  konzentrierter  SalzBäure.  Das  Gewicht  des  Anilins  wählt  man  nv 
daB  im  Verhältnis  zur  Gleichung  (siehe  weiterbin)  ein  mäßiger  Cberschuß  des 
Aldehyd- Acetongemisches  vorhanden  ist  Alsdann  erwärmt  man  das  Gemenge 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Gewöhnlich  wandte  Beter  120  g 
Paraldehyd  auf  200  g  Aceton,  200  g  Anilin  und  400  g  konzentrierte  Salz- 
säure an.  Die  Ausbeute  an  Base  ist  eine  gute.  Man  erhält  sie  wohl  naeh 
der  Gleichung 

CH,-CHO  +  CH,— CO— CH,  +  C,H,NH,  —  C„H„N  +  ZH,0  +  2H . 

Zu  ihrer  Abscheidung  destilliert  man  erst  im  Dampfstrom  zur  JE)ntfemuDg 
fremder  flüchtiger  Produkte.  Hierauf  werden  nach  Zugabe  von  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  in  gleicher  Weise  die  baalschen  Produkte  über- 
getrieben. Die  Basen  löst  man  in  Alkohol,  und  nach  Zugabe  von  alko- 
holischer Pikrinsäurelösung  fallt  nunmehr  pikrinsaures  Dimethylchinolin  aus, 
welches  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Indem  man  es  durch  Natronlauge 
zerlegt  und  wiederum  die  freie  Base  mit  Wasserdampf  übertreibt,  erhält  man 
letztere  in  reinem  Zustande. 

Auch  in  der  Pyirolreihe  vollziehen  sich  an  die  Chinolinsyntheeen  e^ 
innemde  Kondensationen.  So  teilt  Baeyer^  mit,  daß,  wenn  man  1  Teil  Pyrrol 
in  10  Teilen  reinem  Aceton  löst  und  einen  Tropfen  Salzsäure  zuliigt,  die 
Flüssigkeit  sich  färbt  und  nach  einigen  Minuten  ins  Sieden  kommt.  Kühlt 
man  jetzt  rasch  ab,  so  scheiden  sich  bald  nach  der  Gleichung 

2CH,-C0— CH,  4-  2C,HjN  =  C„H„N,  +  2H,0  +  H, 

Kristalle  des  Körpers  Cj^Hj^Nj  ab. 

Salzsäure  bewirkt  aber  auch  die  Koudensation  zwischen  kompliziert  zu- 
sammengesetzten Ketonen  und  Ringsyatemen. 

'  S.  20.  1167.  ~  ■  J.  pr.  Gk.  2.  33.  401.  —  •  B.  19.  2184. 
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So  erhielten  BüLOV  und  Waqmek'  das  Kondensationaprodukl  aus 
Resoroin  nad  Acetylacetou  aU  den  eia&chsten  Repräsentanten  einer 
ganzen  Klasse  derartiger  Ausgangematerialien  unttx  Anlagerung  und  Wasser- 
auatritt  nach  dem  Bchema 

CH       OH    OH  CH       OflÖH 

HO-CV^^^C^         C— CH,  HO.O^^C/       (i-CH, 

HO.^    ,CH         -^H  —  >■  HcL      .C,       ,CH 

CH  6=0  CH       C.OH 

I 
OH, 

CH       O 

HO .  c/^C-^^C-CH, 

->  Hcl^^^ö.  JCH         , 

<;h      {fcCH, 


und  bezeichnen  es  als  Anhydro-2,4-dimethyl-7-oxy-(l,4-benzopyranol). 
0azu  wurden  11,0  g  Besoroin  in  einer  Mischung  von  5  ccm  100  prozen tigern 
Eisessig  und  10  g  Acetylaceton  unter  schwachem  Erwärmen  gelöst  und  in 
diese  LSsung  etwa  45  Minuten  lang  scharf  getrocknetes  Chiorwasserstoffgas 
eingetütet,  während  gleichzeitig  von  auQen  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  ward. 
Stellt  man  darauf  verschlossen  in  Eis,  so  kristallisiert  im  Laufe  von  12  bis 
24  Stunden  das  Eondensationaprodukt  als  Chlorhydrat  aus. 

E.  FiscHBB*  hat  im  Jahre  1887  angegeben,  daB  sich  Aldehyde  der 
aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  mit  Methyllcetol  leicht  kondensieren, 
wobei  1  Mol.  des  Aldehydf  mit  2  Mol.  des  Ketola  zusammentritt,  z.  S.  aua 
Benzaldehyd  und  Methylketol  Benzylidendimethylketol  entsteht, 

H        0,H, 

1^^    I  I      c ^5— .— c      I 

C,Hg-CH0  +  2T     J    \— OH,  —    i         I     \— CH,     H,C-/    J        1    +H,0, 

I        NH  I        NH  HM        I 

während  Ketone  in  diesem  Falle  viel  langsamer  als  Aldehyde  reagieren.  Im 
Jahre  1900  ist  jedoch  die  Beobachtung^  gemacht  worden,  da6  speziell  Ketone 
vom  Typus  des  p-Diaminobenzophenons  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  ebenfalls 
g!att  und  leicht  mit  ihm  zu  vereinigen.  Die  Reaktion  dieser  Ketone  mit 
dem  Methylketol  findet  schon  ohne  jedes  stärkere  KondensationsmitI«!,  wie 
Pfaosphoroxy Chlorid,  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  statt,  oder  wenn  man  die  Komponenten 
mit  30  prozentiger  Salzsäure  übergießt,  und  die  erhaltene  Ijösung  10  bis 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läßt      Es   entstehen    dann 


'  Ö.  84.  1198.  —  »  Ann    242.  372.  —  '  D.  R.-P.  121837. 
I^auK-COBH,  ArbolUmMhoden.    1.  Aufl.    Spfi.  Teil. 
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770  Eondeiiaiereii. 

direkt  di«  ehlorwaaaerstoffaaureD  Salze  von  Farbbaeen.  Die  gleichen  Farb- 
stoffe kann  man  aucb  dadnrcb  erbalten,  daß  man  statt  der  Eetone  die  eot- 
eprechenden  Hydrole  mit  Metbylketol  kondensiert,  und  die  bierbei  enUtebenden 
Leukoverbindungen  zu  den  Farbstoffen  oxydiert. 

So  löst  man  2,1  kg  p-Diaminobeniopbenon  und  1,3  kg  Retol  in  20  lig 
Alkobol  in  der  Wärme,  setzt  6  kg  konzentrierte  Salzsäure  hinzu,  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade  nahezu  zum  Sieden.  Die  Lösung  färbt  sich  dabfä  all- 
mählich violettrot,  und  der  Kondensation sprozeB  ist  in  ca.  3  Stunden  be- 
endet Der  Alkohol  wird  jetzt  zur  Hälfte  abdeeti liiert,  und  die  Flüasigkeii 
in  mit  Eis  und  Kochsalz  veraetztes  Wasser  eingerührt,  worauf  sich  der  Farb- 
stoff abscheidet 

Zur  Darstellung  von  Leukobasen  nach  dieser  Methode  löst  man  z.  B. 
3,3  kg  Tetraätbyldiaminobenzhydrol  mit  1,3  kg  Metbylketol 


p-^>N.C,H„  y^ 

i?H»-!>N.C.H./     N 


in  10  kg  Alkohol,  und  versetzt  nach  dem  Abkühlen  allmählich  mit  i  kg 
30  prozentiger  Balzsäure.  Die  Kondensation  findet  sehr  Hcbnell  statt  Nach 
dem  Eiagießen  in  Wasser  wird  die  Leukobase  mit  Natriumacetat  auageMu 
(Zur  Oxydation,  um  das  gleich  anzufügen,  werden  4,4  kg  von  ihr  in  7,5  kg 
konzentrierter  Salzsäure  und  50  1  Wasser  beiß  gelöst,  5  kg  Kochsalz  zu- 
gegeben, und  unter  Umrühren  nach  und  nach  so  viel  einer  Eisenchloridlösang 
zutropfen  gelassen,  bis  der  sieb  kristallinisch  ausscheidende  Farbstoff  sich 
nicht  mehr  vermehrt] 

Nach  Dianin  '  kondensieren  sich  die  Ketone  der  Fettreihe  in  Gegenwart 
von  rauohender  Salzsäure  leicht  mit  Pbeuol  imter  Bildung  von  zweialoiDig«ii 
Phenolen.  Die  günstigste  Temperatur  für  diese  Reaktion  liegt  zwiaclien  40 
und  60".  Je  größer  die  Menge  der  zugesetzten  Salzsäure,  und  je  geringer 
das  Molekulargewicht  des  angewandten  Ketons  ist,  desto  rascher  verläuA  di^ 
Kondensation,  doch  darf  der  Saurezusatz  ein  gewisses  Maximum  nicht  übei- 
steigen.  Als  geeignetster  W^  zur  Darstellung  des  DimethylparsdiphsBol- 
methans  erwies  es  sich,  ein  Gemisch  von  220  g  Aceton,  1600  g  Phenol  nod 
1800  ccm  Eisessig  mit  600  ccm  rauchender  Salzsäure  (apez.  Gew.  1,19)  m 
versetzen  und  das  Ganze  verschlossen  bei  40 — 50°  stehen  zu  lasaeD, 
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«g|>CO  +  üCA.0H-^>C<§i;:8i  +  H,0. 

Nach  24  Stunden  kühlt  man  ab.  Bammelt  die  sich  ausecbeid enden  Eriatalle, 
läßt  dos  Piltrat  wiederum  bei  40—50"  atehen  ub£ 

Erbitzt  man  dos  Gemenge  2  Tage  im  EinBchluBrohr  auf  80 — 90°,  so 
ist  Bchon  iu  dieser  Zeit  die  Umsetzung  völlig  beendet. 

Auch  ist  Salzsäure  zur  Kondensation  zwischen  mehrwertigen  Phenolen 
komplizierterer  Ringe  and  Aminen  geeignet 

Bei  der  KondensatioQ  mit  Borsäure  (siehe  dort)  erfuhren  wir  bereits,  d^ 
auch  Salzsäure  zur  Einführung  von  Aminoreeten  in  Oxyanthrachinone  *  dienen 
kann.  Dabei  wird  sich  das  Amin  mit  der  Salzsäure  verbinden,  also  in  Form 
eines  Salzes  zur  Anwendung  kommen.  Man  erhitzt  daher  z.  B.  zur  Dar- 
stellung von  monoanilinaubstitniertom  Purpuim  10  kg  trockenes  gepulvertes 
Purpnrin,  50  kg  salzsaures  Anilin  und  50  kg  Aiülin  unter  Umrühren  auf 
150**,  bis  in  einer  entnommenen  Probe  kein  unverändertes  Purpnrin  mehr 
nachweisbar  ist,  was  nach  1'/, — 3  Stunden  der  Fall  sein  wird.  Hierbei  geht 
die  anfänglich  braungelbe  Farbe  der  Schmelze  in  bläulicbrot  aber,  und  ein 
Töl  des  Reaktion sproduktes  scheidet  sich  schon  während  der  Operation,  in 
mcbhcher  Menge  hernach  beim  Erkalten  der  Schmelze,  in  Form  von  messing- 
gelben  Kristallen  ab. 

Das  überschÜBsige  Anilin  wird  durch  Abtreiben  mit  Wasserdampf  oder 
durch  Ausziehen  mit  verdünnten  Säuren  entfernt  und  das  zurückbleibende, 
in  Wasser  unlösliche  Reaktionsprodukt  getrocknet  Letzteres  läßt  sich  aus 
heißem  Anilin  gut  Umkristallisieren.  Man  nahm  mit  Becht  an,  daß  seine 
Zusammensetzung  der  Formel  Cj^H,0^(NHCgHg)  entspricht  und  daß  es  daher 
nach  der  Gleichung 

C.,H,0,(0H:^  +  C^jNH,  —  CAO^OHMNHCÄ)  +  H,0 
entstanden  so.    Doch  hat  sich  später'  bei  Reduktionsvereuchen  ergeben,  daß 
die  Einvirkong  des  Anilins  nicht  wie  die  dee  Ammoniaks  zu  dem  in  Oj^sub- 
stiuierten 


C,4H.O,tOH)i  +  NH,= 


1 


:3X 


Aminopurpurin,  sondern  zu  dem  in  ^^ -substituierten 


C„H»0,(OH)i  +  CH,.NH,. 


Anilidopurpnrin  führt,   also  die  Kondensation   an    einer   anderen  Stelle   des 
Ringes  erfolgt 

>  D.  R.-P.  M150.  —  »  D.  B.-P.  «5871. 
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In  den  bei  der  KriBt&lluation  reBultierenden  AnÜin  matterlaugen  finden  sich 
kleine  Mengen  von  diBnilmaubBtituiertem.Purpurin  Cj^H^O,(OHXNHC,Ej'j, 
dae  man  aber  besser  mittels  Borsäure  (siehe  deshalb  dort]  darstellt 

Auob  das  Q!^,^j,Dr,,a^-Tetraoxyiiaphtalm,  die  Leukoverbindung  des  Naphia- 
zarinB,  läßt  siob  leicht  mit  aromatischen  Aminen  unter  Anwendung  von  Sali- 
säure  kondensieren.  Auch  hier  genügt  schon  die  Anwendung  der  aalisaureo 
Salie  der  Amine,  um  den  Eintritt  der  Aminoreste  an  Stelle  von  Hydroxv!- 
giiippen  zu  bewirken. 

Man  verrührt  z.B.  10  kg  (üj  ^^  cf^  cf^-Tetraoiynaphtalin  in  100  kg  Anilin 
und  unter  Zusatz  rou  20  kg  salzsaurem  Anilin '  so  lange  bei  einer  Tempe- 
ratur von  80 — 120",  bis  sich  in  der  Schmelze  kein  LeukonaphtaEariD  m^ 
oachweisen  läßL  Beim  Eingießen  in  verdünnte  Salzsäure  scheidet  sich  du 
nunmehr  stickstoffhallJge  Leukoprodukt  als  schwarzes  Pulver  aus,  das  in  Wasser 
und  wässerigen  Alkalien  unlöslieh  ist  Zur  OxydatJon,  d.  h.  zur  Überführung 
in  den  Farbstoff,  wird  es  in  Anilin  oder  einem  anderen  entsprechenden  Lösungs- 
mittel gelöst,  alkoholische  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktian 
z<^;egeben,  und  so  lange  Luft  durobgeleitet,  bis  die  ursprünglich  bräunliche 
Farbe  in  reines  Blau  umgescMagen  ist  Durch  Eingießen  in  Salzsäure  lallt 
dann  der  Farbstoff  als  blauschwaizefl  Pulver  aus,  welches  durch  Sulfiereu  in 
einen  wasserlösliohen  Farbstoff  übergeführt  wird. 

Fischer  hat  Pseudoharnsäure  zuerst  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  (siehe 
bei  dieser)  in  Harnsäure  übergeführt,  spät£r  aber  gefiinden,  daß  diese  Über- 
führung auch  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  '  erfolgt  Wegen 
der  Schwerlösliohkeit  der  Pseudoharnsäure  muß  man  sie  aber  mit  der 
500  fachen  Menge  von  20  prozentiger  Salzsäure  durch  '/^  stündiges  EodieD 
in  Lösung  bringeu.  Ans  der  auf  freiem  Feuer  auf  '/j^  eingedampften  Lösong 
kristallisiert  hernach  Harnsäure.  Weit  bequemer  gestaltet  sich  dafl  Verfiüim 
bü  methylierten  Pseudohamsäuren,  weil  diese  in  der  Mineralsäure  unschwer 
löslich  sind,  so  brauoUt  man  für  3  g  Dimethjlpseudofaamsäure  nur  20  g  Salz- 
säure zu  verwenden. 

Die  Branohbarkeit  der  Salzsäure  für  innere  KondensationeD  ersehen  wir 
weiter  aus  folgender  Arbeit  TIübebs,^  der  auf  diesem  Wege  von  Toliiidin- 
derivaten  aus  zu  Earbazoldeiivaten  kam.  So  lieferte  ihm  das  lOstüodige 
Erhitzen  von  1  Teil  salzsaurem  m-Diaminotolidm  mit  5  Teilen  30  protentiger 
Salzsäure  im  geschlossenen  Apparat  auf  180°,  das  nach  der  Gleichung 

CH,  CH, 

-NH,  +  NH, 


entstehende    Diamiuodimethylkarbazol     als    kristallinisches     salzsauree    Sali, 
waches  dch  sogleich  aus  der  Lösung  ziemlich  vollständig  aoesoheidet 

'  D.  R.-P.  94  896.  —  '  K  80.  560.  —  '  D.  B.-P.  58166  und  B.  24.  »0, 


Thiele  und  Dimroth  '   Bähen  sioh  hierduich  veraiilaBt  z\i  untenncheD, 
ob  dieser  Synthese  entsprechend  o-DiamiDOBtilben 


xA/'^^= 


I 


einen  aiebengliedrigen  Ring  liefern  würde.  Das  Experiment  ergab  ein  ganz 
unerwarteteB  Resultat  Mit  wüseriger  S&lzBäure  im  Rohr  liefert  das  Diamino- 
stilben  nur  unerquickliche  Produkte,  erhitzt  man  dagegen  gleiche  Moleküle 
der  Base  und  ihres  Chiorhydrats  m  trockenem  Zustande,  BO  wird  bei  ca.  170° 
Anilin  abgespaiten  unter  Bildung  von  Indol; 


So  gewaltsam  diese  wohl  ohne  Analogie  dastehende  Reaktion  erscheint, 
so  geht  Bie  anter  geeigneten  Umständen  doch  vollkommen  quantitativ  vor 
sieb,  und  konnte  unter  den  zahlreichen  Bildungsweisen  des  Indols,  welohe  alle 
sehr  geringe  Ausbeuten  geben,  als  Dartellungsmethode  zu  ihrer  Zeit  sicher 
den  Vorzug  verdienen  (siehe  aber  Seite  96). 

Werden  Base  und  Chlorhydrat  des  allein  in  größeren  Mengen  zugäng- 
lichen trans-Diaminostilbens  in  molekularen  Mengen  gemischt  und  im  Ölbad 
auf  170 — 180°  erhitzt,  so  schmilzt  die  Masse  zu  einem  braunen,  stark  nach 
Indol  riechenden  Ol.  Durch  Dampf destillatlon  der  schwach  angeeäuerten 
Mischung  lallt  sich  dieses  in  reinem  Zustand  isolieren;  im  Rückstand  ist 
Ajiilin  nachweisbar.  Doch  ist  die  Ausbeute  schlecht  infolge  der  Einwirkung 
des  Anilinehlorhydrata  auf  das  säureempfindliche  Indol.  Läßt  man  dag^en 
die  Reaktion  im  Vakuum  vor  sich  gehen,  so  dall  das  Indol  sofort  aus  der 
Heaktionsmasse  abdestUliert,  so  sind  die  Ausbeuten  bei  Anwendung  reiner 
Materialien  quantitativ. 

Ein  Cremisch  gleicher  Moleküle  des  träne -Diaminostilbens  und  seines 
entwässerten  Bichlorhydrats  wird  in  einer  Retorte  im  Faraffinbade  im  Vakuum 
erhitzt.  Bei  170"  verschwindet  die  gelbe  Farbe  des  freien  Diaminostilbens, 
iodem  sich  ein  Monochlorhydrat  bildet,  die  Mischung  wird  weiB,  sintert  ohne 
zu  schmelzen  etwas  zusammen,  zugleich  gebt  Indol  mit  Anilin  gemischt  als 
farbloses  Ol  über.  Nach  etwa  ^/^  Stunden,  während  deren  die  Temperatur 
auf  185"  gesteigert  wird,  ist  die  Reaktion  beendet.  Da  im  Vakuum  da«  zu- 
erst entstandene  salzsaure  Anilin 
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eich  mit  dem  noch  vorhandenen  DiaminoatilbenmoDoohlorhydrat  in  Anilin  und 
Bichlorhydiat  umsetzt,  ao  bleibt  die  ursprünglich  angewandte  Menge  Bicblor- 
hydrat  in  der  Betorte  zurück  und  zwar  vollkommen  rein,  ohne  jede  Spur 
eineB  Nebenproduktes,  während  der  ah  freie  Base  angewandte  Anteil  sich  gani 
glatt  in  Indol  und  Anilin  zerl^te.  Das  Dostillat  wird  mit  verdünnter  Sali- 
säure  versetzt,  und  die  mit  Koobsalz  gesättigte  Lösung  mit  Dampf  destilliert, 
wobei  das  Indol  raseh  in  großen  Blättern  vom  Schmelipunkt  52"  übei^eht, 
welche  alle  charakteristisohen  Indolreaktionen  zeigen.  Ausbeute  96  "/^  der 
Theorie,  angerechnet  den  Anteil,  welcher  sich  dem  überdestillierteD  Wasser 
mit  Äther  entziehen  läßt  Im  Destiliatiansrückstand  ist  das  AnUin  Idck 
nachweisbar. 

Die  Mischung  von  DiaminoetilbeD  und  aalzaaurem  Salz  braucht  mchi 
molekular  zu  sein.  Da  sämtliches  Chlorhydrat  zurückbleibt,  genügt  eine 
geringe  Quantität  desselben  zur  Überführung  größerer  Mengen  Base  in  die 
Beaktioneprodukte.  Die  praktische  Ausführung  jedoch  leidet  an  dem  Übel- 
staod,  dafi  die  Masse  dann  schmilzt,  und  das  Indol  durch  die  innigere  Be- 
rühmag  mit  Salz  zam  Teil  verharzt  wird. 

EiTOLEB  nnd  Berthold  ^  haben  Salzsäure  zur  inneren  Kondensation  des 
Aoetophenons  verwendet  Als  sie  trockene  Salzsäure  in  Acetophenon  leiteten, 
wnrde  aie  stark  absorbiert  Nach  mehrt^gem  Stehen  in  lauwarmer  Tempe- 
ratur  schieden  sich  reichlich  Kristalle  von  Triphenylbenzol  (?)  aus. 

3(C^,.C0.CH,)  —  C„e„  +  8H,0. 

Erneutes  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Mutterlauge  führt  wiederum  zu  ihrer 
Ausscheidung,  so  daß  man  auf  diesem  Wege  ca.  60"/^  des  Ausgangamaterials 
ins  Kondensation sprodukt  umwandeln  kann. 

Hieran  soll  sich  nun  noch  die  Aldolsynthese  von  WOrtz,  sowie  die 
OewinnuDg  künstlicher  Glukoside  durch  Fischee  schließen. 

WOrtz'  erhielt  bekanntlich  —  zu  der  Arbeit  durch  theoretische  Speku- 
lationen Baeters  ^  „Über  die  Bedeutung  der  Wasserentziehung  tör  das 
Pflanzenleben"  veranlaßt  —  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetaldehyd 
Aldol.  Dazu  mischte  er*  gleiche  Teile  Acetaldehyd,  Salzsäure  von  21"  B. 
und  Wasser  bei  0**,  und  ließ  3  Tage  in  hellem  Lichte  stehen.  Neatralisien 
man  jetzt  mit  Krietallsoda,  und  extrahiert  mit  Äther,  so  gebt  in  diesea  da» 
Aldol  über,  welches  im  Vakuum  bei  20  mm  zwiscben  90  und  106"  siedet 
Ausheute  407  g  Aldol  aus  2  kg  Aldehyd. 

CH,-CHO  +  HCl  —  CH,-CH.OH.CI 
und 

CH,— CH.OH.CI  +  CH,— CHO  —  CH,— CH.OH— CH,-CHO  +  HCl. 

'  R  7.  1128.  —  •  J.  fl.  1872.  4*6.  —  '  B.  8.  68.  —  *  J.  B.  1881.  698. 
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Formaldehyd'  CH,0  kondenBiert  sich,  wie  er  fand,  aber  nicht  auf  diesem 
Wege.  Deeaen  KondensatJon  auf  das  6  fache  za  CgHj,Og  zur  Formose,^ 
welche  theoredech  so  sehr  interesBant  Ist,  w&l  diese  doch  als  Kohlehydrat 
in  die  Zuckergruppe  lallt,  gelang  erst  Low  ^  vermittelst  Kalkmilch  (siehe 
Seite  704). 

Später  hat  bekanntlich  Bab*  gezeigt,  dafl  sich  Pormaldehyd  auch  bei 
der  Reduktion  der  Kohlensäure  im  Sonnenlicht  bildet,  so  da8  hiermit  der 
für  die  Pflanzen  Physiologie  so  wichtige  Übergang  der  Kohlensaure  in  Zuoker 
auch  im  Laboratorium  durchgeführt  ist. 

Wie  E.Fi8CHEK^  fand,  kondensiert  Salzsäure  Zucker,  tB.  Traubenzucker, 
mit  Alkoholen 

C,H„0,  4-  CH,.OH  —  C,H„0,— CH,  +  H,0 

und  er  gelaugte  so  zu  künstlichen  Glykosideti.  Verwendet  man  an  Stelle 
von  Alkoholeu  aber  Thio&lkohole,*  so  treten  von  diesen  2  Mol.  in  Wirksam- 
keit und  man  erhält  z.  B.  aus  Traubenzucker 

C,H,.0,  +  2C,H,.SH  —  C,^„0,8,  +  H,0 

das  GlukoBäthylmerkaptal.  Dazu  wird  der  Traubenzucker  in  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  und  z.  R  zur  in  Eis  gekühlten  Lösung  das  Ätbjlmerkaptan 
gelbes,  das  sich  bei  fortgesetztem  Schütteln  löst,  worauf  die  neue  Verbindung 
bald  auskristailisiert. 

Schwefel. 

Der  Schwefel  ist  imstande,  unter  Fortnahme  von  je  einem  Wasserstoff- 
atoni  aus  zwei  Ringen,  welche  Atome  als  H^S  entwei(dieD,  sich  in  die  Ver^ 
binduDgen  hineinzuschieben,  und  nun  diese  beiden  Reste  seinerseits  festzuhalten, 
oder  auch  diese  beiden  Rest«  direkt  zu  kondensieren. 

Zur  Gewinnung  von  Thioanilin  erhitzt  man  nach  Mebz  und  Wbith  ' 
50  g   Anilin  und  17  g  Schwefel 

2C.H..NH,  +  2S  =  S<^»g|;5J^  +  11,8 

auf  150 — 160",  und  fügt  hernach  zur  Biodung  überschüssigen  Schwefels 
Bleiglätte  zu.  Darauf  wird  das  Produkt  mit  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdestillieren  des  Alkohols  wird  der  Überschuß  des  Anilins  mit  Wasserdampf 
abgeblasen  und  der  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  Nachdem  von 
etwas  ungelöstem  abfiltriert  ist,  wird  durch  wenig  Ätznatron  noch  ein  wenig 
Harz  und  darauf  durch  dessen  weitere  Zugabe  das  Thioanilin  gefallt.  Zu 
seiner  weiteren  Reinigung  löst  man  es  in  Ätheralkohol  und  fällt  es  aus  dieser 
Lösung  durch  Schwefelsäure  als  Thioanilin sulfat  aus. 

ZiEQLEK^  erhielt  aus  Diphenylmethan  und  Schwefel  Tetraphenyläthylen. 

»  B.  Par.  31.  48*.  —  '  B.  23.  2126.  —  *  J.  pr.  Ch.  2.  83.  827. 
*  Cr.  116.  1369.  —  '  B.  26.  2*00.  —  •  B.  27.  675. 
'  B.  *.  SB*.  —  '  B.  21.  780. 
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Im  erstereo  Falle  ist  also  Schwefel  cagleich  mit  in  die  organische  YerbiadoLg 
eingetreteo,  im  letzteren  nicht  Ale  er  äquivalente  Mengen  Schwefel  und 
Dipbenylmethan  zaeammen  erwärmte,  löete  sich  der  Schwefel  bei  einer  Tem- 
peratur TOD  über  110°  nach  und  nach  im  Diphen^lmethan  an£  Bei  150" 
iflt  die  Lösung  eine  vollständige  und  aus  der  kaum  gelblicbea  Flfisn^eli 
kristallisiert  der  Schwefel  beim  Erkalten  in  prächtigen  Kristallen  unverändert 
aus.  Steigert  man  aber  die  Temperatur,  so  fangt  die  Lösung  über  300  "  an,  üch 
langsam  dunkler  zu  färben,  indem  gleichzeitig  Bohwefelwasserstoff  entwöt^i. 
20  g  Diphenylmethan  wurden  mit  8  g  Schwefel  im  Ölbad  auf  240 — 250* 
erwärmt  Nachdem  sich  nach  einigen  Stunden  die  erst  sehr  lebhafte  Schwefel- 
wBBserBtoffent Wicklung  verlangsamt  hatte,  wurde  die  Temperatur  noch  mehim 
Stunden  auf  170°  (Temperatur  der  Flüssigkdt)  gehalten.  Dabei  entweichen 
noch  beträchtliche  Uengen  SchwefelwaaBerstoff,  ohne  daß  jedoch  die  FIüHi°:- 
keit,  weil  der  Siedepunkt  des  Diphenylmetbans  263"  ist,  wieder  ins  Sieden 
gerät  Nach  lOstündigem  Erhitzen  hatte  die  Gasentwicklung  fast  vollständig 
aufgehört  und  war  die  Schmelze,  deren  Temperatur  in  der  letzten  StUDde 
noch  auf  290"  gesteigert  wurde,  beendigt.  Dieselbe  erstarrte  bdm  Erkalten 
zu  einem  schwarzbraunen  kristallinischen  Kuchen.  Zur  Reinigung  wurde  eie 
mit  50  ocm  Äther  in  einer  Reibachale  zerrieben.  Dabei  gehen  eine  geringe 
Uenge  von  unverändertem  Diphenylmethan  und  die  braunen  Schmierm  in 
LOsung.  Die  zurückbleibenden  Kristalle  wurden  abgesaugt  und  mit  etitss 
Äther  nachgewaschen.  Das  Produkt  stellte  so  ein  grauweiSes  kristslliniscbe» 
Pulver  dar,  dessen  Menge  15  g  betrag,  das  nach  dem  Umkristalliüeren  ans 
Benzol  rein  war. 

Diese  Methode  ist  z.  B.  der  älteren  Methode  der  Darstellung  des  Tetrs- 
phenyläthjlens  nach  Behb,*  die  im  Erhitzen  von  Benzophenonchlond  mit 
molekularem  Silber  (siehe  dort)  besteht,  bei  weitem  vorzugehen. 

Schwefelsfture. 

Die  stark  wasseranziehende  Kraft  der  konzentrierten  Schwefelsäure  liäl 
in  ihr  ein  sehr  brauchbares  Kondensation smittel  vermuten,  was  sie  denn  ancb 
in  der  Tat  ist  Doch  sei  gleich  bemerkt  daß  auch  verdünnte  Säure  sich  für 
diesen  Zweck  eignet  Ihre  Abtönung  zur  Metbylschwefelaäure  Haben  «ir 
bereits  Seite  720  besprochen.  Wiederholt  sei,  was  wir  bei  den  Kalischmeliai 
für  die  Indigosyntheee  bereits  erwähnten,  daß  nämlich  diese  anders  verlaufen, 
als  die  entsprechenden  iSchwefelsäurekondensationen.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure ist  nicht  imstande,  die  Wasaerabepaltung  aus  dem  Methylen  zu  ver- 
mitteln, selbst  wenn  dasselbe  von  ungesättigten,  reaktiven  Gruppen  umgeben 
ist,  wie  in  Acylphenylglycinkarbon säuren.  Dagegen  fanden  Vorlandes  und 
KOttnitz,*  daB  konzentrierte  Schwefelsäure  im  Gegensatz  zu  den  alka- 
lischen Kondensationsmitteln    die  Wasaerabspaltung  ans  einer  Methingruppe 

erlwchtert,   da  Anthranilsäuremalonester   ^t^t<coöw^  """^ 

unige  andere  ähnliche  Yerbindungen  sich  beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher 
konzentrierter  Schwefelsäure  in  Indigosulfosäuren  verwandeln. 


>  B.  8.  I&t  und  Amt.  28ä.  221. 
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Zur  Erleiobterung  der  Db«nicbt  werden  wir  zuerst  Koodenaationen,  \m 
denen  tüipbadsche  und  aromatieche  Aldehyde  bzw.  Ketone  in  Betracht  kommen, 
besprechen.  Hierauf  sollen  die  Kondensationen  folgen,  an  denen  bydioxylierte 
Körper  bet^ligt  sind.  Daran  scblie&en  sieb  Fälle,  in  denen  verdünnte  Schwefel- 
säure zur  Anwendung  gelangt  Sodann  geben  wir  zu  solchen  über,  wo  mit  dieser 
Art  der  KondensatdoD  zn^eicb  eine  Sulfonierung  oder  Oxydation  verbunden 
worden  ist.  Danach  kommen  wir  zu  inueren  Kondensationen.  An  diese 
wollen  wir  die  Cbiuolinsynthese  nach  Sehadf  reiben,  und  schließlich  werden 
wir  Fälle  besfvecben,  in  denen  die  Sobwefelsaure  eine  der  Kondensation  ent- 
gegengesetzte Wirkung  ausübt,  indem  gerade  sie  Körper  veranlaßt,  einmal 
die  £lemente  des  Wassers  auizunehmen. 

Die  ehemals  ziemlich  schwierige  Beschaffung  von  Formaldebyd  H — CHO 
veranlaßte  häufig  an  seiner  Statt  das  in  vieler  Beziehung  ähnlich  reagierende 
Metbylal  H — CH(OCHg)j  zu  oehmen.  Heute  ist  ja  Formaldehyd  bequem 
käuflich  zu  babee.  v.  Baeyeb'  kam  so  zum  Dipbenylmetban,  daß  er 
Metbylal  und  Benzol  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelte 


H— C^( 


•H  /H 

■OCH,  +  2  C,H,  =  H— C(  C,H,  +  2  CH, .  OH  . 

■OCH,  \CiH, 


Aus  den  Arbeiten  v.  Baeters  ist  daher  lange  bekannt,  daß  sich  Fonn- 
aldehyd  leicht  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Rdhe  konden- 
sieren läßt.  Da  nun  im  allgemeinen  die  Nitrogmppe  den  Eintritt  weiterer 
Substituenten  erschwert  —  so  wirken  bekanntlich  z.  B.  die  Halogene  leicht 
auf  Benzol  ein,  während  sie  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  mit  Nitrobenzol 
reagieren,  und  weiter  läßt  sich  wohl  das  Benzol,  aber  nicht  das  Nitrobenzol, 
mit  Nitrobenzaldehyd  kondensieren  —  so  war  es  zweifelhaft,  ob  Farmaldehyd, 
der  sich,  das  sei  hier  gleich  erwähnt,  sonst  in  bezug  auf  seine  Kondensations- 
fähigkelt  so  ziemlich  analog  dem  Nitrobenzaldehyd  verhält,  mit  Nitrokörpem 
reagieren  würde.  Doch  ergibt  der  Versuch  ein  günatigee  Resnltat,  indem 
der  Formaldehyd  sich  leicht  mit  den  Kitroderivaten  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstofie  kondensiert,  wenn  man  ein  Gemisch  der  betreffenden  Körper,  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  längere  Zeit  stehen  läßt  bzw.  schwach 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Allzustarkes  Erwärmen  beeinträchtigt  die  Bein- 
hat  der  entsprechenden  Produkte  in  hohem  Grade.  So  erhält  man  auf  diesem 
W^e  aus  Formaldehyd  und 

H    r<?'Oj-C.H,.NO,_H.^^C,H..NO,,  „o 

Nitrobenzol  das  Dmitrodipbenylmetban.'  Die  so  entstandenen  Methane  lassen 
sich  am  läohteaten  durch  Umkristailisieren  aus  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  darauf  folgende  Kristallisation  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  den  chemisch 
reinen  Zustand  Qberföbren. 

Schwefelsäure  kondensiert  z.  B.  weiter  auch  Formaldebyd  mit  o-Nltro- 
pbenol    zu    dem    entsprechenden   DipbenylmethanabkSmmling.  *     Man    trägt 

•  B.  «.  231.  —  *  D.  R.-P.  67001.  —  '  D.  R.-P.  72*90. 
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E.  B.  iu  200  Teile  kou zentrierter  Schwefelaäure  unter  Eiskühlung  lud  gutem 
umrühren  zunächst  56  Teile  (2  Mol.)  o-Nitrophenol  und  dann  allmählich 
15  Teile  Fonnaldehyd  als  40pro2entige  wäseerige  Lotung  ein.  Nach  läogerem 
Digerieren  unter  Erwärmen  hia  auf  50°  wird  die  Reaktionsmaaae  in  Woskt 
gegossen,  allenfalls  unverändertes  o-Nitrophenol  mit  Waaeerdampf  über^triebeo, 
und  der  zurückbleibende  feste  gelbe  Körper,  das  DinitrodiozydiphenjlmetliaD 

!C.H.<«0-  +  H-CHO_g>0<§^;™;:gH  +  H,o. 

abfiltriert,  und  hernach  aus  Xylol  umkriBtallieiert.  Ganz  wie  o-Nitrophenol 
verhalten  sich  bei  diesem  Verfahren  o-Nitrophenetol  sowie  p-ffitropbenol,' 
P'Nitrophenetol,  m-Nitrophenol*  und  m-Nitrophenetol. 

Wie  mit  Benzol  kondensiert  sich  Formaldehyd  auch  mit  Naphtalin.  So 
erhielt  Gbabovski'  dureh  allmähliches  Zugeben  von  10  Teilen  konzentrierta 
Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  6  Teilen  Naphtalin  und  1  Tai  Hetbylsl 
in  20  Teilen  Chloroform 

H-CH.(O.CH,),  +  2C,„H,  —  |>C<§»gj  +  8CH..0H 

das  Dinaphtylmethan. 

Weniger  als  der  Acetaldehyd  hat  sein  3  fach  gechlortes  Derivat  das 
Chloral  zu  derartigen  Synthesen  Verwendung  gefunden.  Bo  bracht«  Baeyeb* 
ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzol  und  1  Mol.  Chloral  mit  dem  gleichen  Volum 
konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen.  Allmählich  erwärmt  sich  die  Hasee 
beim  Umschütteln,  weshalb  man  kühlt  Darauf  gießt  man  die  oben  schwim- 
mende, blau  gefirbte  Schicht  ab  nod  schüttelt  von  neuem  mit  dem  gleichen 
Volumen  Schwefelsäure,  bis  alles  zu  einem  Krietallbrei  wird,  welchen  tdsd 
mit  Wasser  wäscht  und  durch  Umkristallisieren  reinigt. 

CCl,  CGI, 

iHO  +  ^"-''-<!H<C.H.  +  '^''- 

Die  Ausbeute  an  dem  auf  diesem  Wege  sich  bildenden  Trichlordipbeoyl' 
äthan  ist  quantitativ. 

JiQER*  löste  in  1  Mol.  Chloral  2  Mol.  Thymol  auf,  und  brachte  nntff 
guter  Kühlung  und  Umrühren  etwa  die  i— 5  fache  Menge  Schwefelsäure,  die 
mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  verdünnt  war,  zn. 

CC1,-CH0  +  2C„H„.0H  — CC1,-CH<^ 

Allmähliob  schied  sich  das  Dithymyltrichtoräthan  als  weiche  Masse  ab,  & 
im  Wasser  körnig  wurde. 

Die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  also  nach  v.  Babtbbs  Vnta- 
suchungen  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  oromaUschen  KohlenwaeserstoSen,  indem  das  Staa- 
Btoffatom   der  Aidehydgruppe  gegen  zwei  Kohlenwasserstofireste  ausgelaiuchl 

'  D.  B.-P.  78948.  —  •  D.  S.-P.  78951.  —  '  B.  7.   1605.  —  '  B.  6.  1098. 
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wild.  Diese  Bigenachaft  der  AldeKydgruppe  zeigt  sieb  aber  bei  aromatiBeben 
Aldehyden  nicht  ohne  weiteres,  wenn  (Üeselben  mit  Benzol  in  Reaktion  ge- 
bracht werden  Bollen;  so  liefert  Formaldehyd  mit  der  größten  Leichtigkeit 
Dtpbenjlmethan,  während  Benzaldehyd  ohne  Einwirkung  auf  Benzol  ist 
Tbchachbr  ^  hat  aber  gefunden,  daß  man  diese  hindernde  Wirkung  der 
Pheujlgruppe  durch  Nitrieren  aufheben  kano,  indem  Metanitrobenzaldehyd 
sich  mit  Benzol,  Toluol  usw.  nach  Baetebb  Methode  leicht  kondensieren 
läfit  Das  BenzolkondenBatioQsprodukt  —  Metanltrotriphenylmethan  —  ist 
ein  langsam  kriBtaUisierendeB  Ol,  welches  heim  UmkriBtallisieren  aus  Ligroin 
in  Kristallen  erbalten  wird. 

Stolz'  hat  w^ter  gefunden,  daS  auch  der  Paranitrobenzaldehyd  zu  dw- 
artigen  Eoudensationen  brauchbar  iat,  und  benutzt  dieses  folgenderart,  um 
zum  Mononitroparatriphenylmetban  oder  seinen  Homologen  zu  kommen.  Er 
mischt  z.  B.  6  Teile  Paranitrobenzaldehyd  und  20  Teile  Benzol  (Tolnol,  Xylol) 
mit  20  Teilen  konzentrierter  Sobwefelsäure,  und  läBt  unter  häufigem  Scbütteln 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  stehen,  bis  der  Paranitrobenzaldehyd 
verBohwunden  ist,  waa  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen  bis  zu  2  Tagen 
erfordert  Naoh  dem  Zusatz  von  Waaaer  wird  dann  das  Benzol  abdestilliert, 
und  das  auBgeschiedene  Mononitrotripbenylmetban  aus  Alkohol  umkrifitallisiert 


Kach  Art  der  Kitrobenzaldehyde  verhält  sich  auch  der  Dichlorbenzaldebyd. 
Erwärmt  man  60  Teile  Monomethyl-o-toluidin  mit  44  Teilen  Dicblor- 
benzaldehyd,  60  Teilen  Alkohol  und  26  Teilen  Schwefelsäure  unter  Rühren 
während  24  Stunden  auf  dem  Waeserbade,  so  hat  sich  Dimethyldiamino- 
o-ditolyldlchlorphenylmethan  '  gebildet 


,f:H.  yC.H,.CH,.NH.CH, 

+  CgH,CI,.CHO  =  H-C^C,H,C1,  +  H,0  . 

•NH.CH,  ^     \C,H,.GH,.NH.CH, 


Zur  Isolierung  dieser  Leukobaae  übersättigt  man  hierauf  mit  Natronlauge, 
treibt  die  eventuell  unangegriffenen  öle  mit  Wasserdampf  ab,  und  kocht  das 
zurückbleibende  Kondensation sprodukt  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Seine 
Oxydation  zum  Farbstoff  siebe  heim  Bleisuperoxyd. 

Auch  sonstige  Nebengruppen  erhöhen  die  Reaktionsfähigkeit  der  Aldehyd- 
gruppe, wie  wir  das  z.  B.  bei  der  Aldchydosalicylsäure  sehen.  Erhitzt  man 
z.  B.  5,9  kg  o-Aldebydosaiicylsäure* 


'  D.R.-P.  40340.  —  '  D.B.-P.  71870. 
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/OH      (1)  /'^«^<€O0H  .„Q 

C,H,^COOH  (2}  +  C,H, .  N(CH,>,  =  H— C^CÄ .  N(Ca  A  +  "•" 
\CHO    (6)  \C,H..N{CH,), 

mit  d,2  kg  Dimethjlanilin  und  1  kg  kouEentrierter  Bchwefelsäure  einen  Tag 
long  auf  90",  bo  kondeuBieren  aich  diese  miteinander.  Die  Masae  wird  eo- 
dann  mit  SodalÖBung  alkajisch  gemacht,  daB  überBchüBaige  Dimethylanilin  im 
Dampfttrom  übergetrieben  und  der  RüokBtand  mit  Salzsäure  übersäuert.  Man 
filtriert  hierauf  von  geringen  Mengen  unveränderter  o-Aldebjdoaalicylsäore  ab, 
und  neutralisiert  mit  Alkalikarbooat,  wobei  die  Leukokarbonsäore  die  TetrK- 
methyldiaminotriphenjlmethanoxy karbonsäure  ausfiUt.  Dieselbe  Btellt  nach 
dem  Trocknen  ein  graublaues  Pulver  dar,  dae  in  Alkalihydraten  wie  in 
Säuren  leicht  löslich  ist.  Die  Oxydation  dieser  Leukobaae  zom  FarbstofT 
erfolgt  mittels  eines  Superoxyds  in  einer  d«r  im  Kapitel  „Oxydation"  zn 
beschreibenden  Arten. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  kondensiert  auch  aromatische  Aldehyde*  mit 
Aceton  und  solchen  Abkömmlingen  des  Acetons,  in  denen  sein  hierfilr  un- 
bedingt erforderlicher  Reat  CHg — CO — CH,  noch  enthalten  iat  Wird  z.  R 
Salicylaldebyd  mit  Aceton  gemischt,  und  sodann  in  die  mittels  Eia  gekühlte 
Mischung  die  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Bühren 
in  kleinen  Mengen  und  solchen  Zeitintervallen  eingetragen,  daB  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  25°  nicht  übersteigt,  so  erhält  man  eine  dunkelrote  ölige 
Flüssigkeit,  aus  welche  sich,  wenn  sie  unter  atetigem  Umrühren  in  viel  Waaeer 
gegoasen  wird,  ein  violetter  breiartiger  Niederschlag  abscheidet,  der  in  Wasser 
beinahe  unlöslich  ist.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  ist  daa  Eonden- 
sationsprodukt  und  wird  getrocknet. 

Bei  Anwendung  von  Chloraceton  erhält  man 

G«H,<j,jjQ  +  CO<^g^     =  C,H,<Qg— Q2_QQ_Qjj^Qj  +  H,0 

das  entsprechende  gechlorte  Produkt.  Auch  mit  Methylbutylketon,  Lävulin- 
säure  usw.  vollzieht  sich  daher  die  Reaktion. 

Wenn  wir  anzugeben  hatten,  daB  Benzaldehyd  sich  durch  Schwefelsäure 
nicht  mit  Kohlen wasserstoSen  kondensieren  läBt,  so  zeigt  die  folgende  Angabe, 
daß  er  sich  aber  z.  B.  mit  Phenolen,  wie  Anisol  und  Tbymol,  wohl  ver- 
einigen läSt, 

Um  zum  DianiBylpheuylmethan  zu  kommen,  setzten  FEüEBffTEiN 
und  Lipp'  zu  einer  Mischung  aus  (2  Mol.)  10  g  Anisol,  (1  Mol.]  5  g  Benz- 
aldehyd  und  15  g  Eisessig  unter  starker  Kühlung  allmählioh  ein  abgekühltem 
Gemenge  von  100  g  konzentrierter  Schwefelsäure  und  20  g  Eisessig,  wabä 
die  Temperatur  möglichst  in  der  Nähe  von  0°  gehalten  wurde.  Das  Ganze 
liefien  sie  einige  Stunden  bei  0"  stehen  und  gössen  auf  Eis.  Das  Dianisyl- 
phenylmethan 

C,H.-CH0-H2C,Hi— OCH,  =  H.O-f  C.H.-CH<^CoCh' 
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scheidet  sich  hierbei  in  kristallinischen  Flocken  ab,  die  aus  Alkohol  unter 
Znaatz  von  etwas  Zinkstaub  und  einigen  Tropfen  Esugsäure  amkristalliaiert 
werden.  Ausbeute  vorzüglich.  Auf  gleiche  Art  ließ  sich  Benzaldehjd  bei 
starker  Kühlung  sehr  gut  mit  Farakresol  kondensieren. 

Veiaetit  man  eine  Mischang  von  l  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  Tbymol 
und  10  com  Schwefelsäure  (aus  4  Vol.  Säure  und  1  Vol.  Wasser  bereitet), 
indem  man  die  ersten  5  ccm  tropfenweise,  und  nach  einigem  Erkalten  die 
andereD  5  com  unter  Umechütteln  zufugt,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  Kristallen 
von  DithTmylpheDylmethan; 

C.H.-CHO  +  2C„H„ . OH  =-  CH.— CH<§;^| '^^  +  H,0  . 

Ausbeute  68  statt  73  g. 

Die  Brauchbarkeit  der  Schwefelsäure  itir  Ketonkond^nsationen  zeigt  uns 
folgendes.  BörriNaEB^  kam  zur  a-Diphenjlpropionsänre  (Methyldiphenjl- 
esstgaäure],  als  er  in  das  lOfache  Volumen  auf  —10"  abgekühlter  konzen- 
trierter Schwefelsäure  Brenztraubensäure  vorsichtig  eintröpfelte,  so  daB  die 
Temperatur  nicht  über  0°  stieg,  dann  Benzol  zugab  und  umsohüttelte.  Das 
Benzol  ge&iert  in  der  kalten  Säure 

CH,-CO-COOH  +  2  C,H,  =  (^>C<c,^°  +  HfO . 

Nimmt  man  hierauf  das  Gefafl  aus  der  Kältemischung,  so  ist  die  Reaktion 
anter  OmsohQtteln  bald  beendigt^  bevor  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  noch 
+  10**  erreicht     Oberhalb  dieser  tritt  tiefergreifende  Zersetzung  ein. 

Wir  erfuhren  bereits  in  der  Eiolütung  dieses  Kapitels,  mit  welcher 
Leiohtigkeit  sich,  ohne  daß  ein  Kondensationsmittol  nötig  ist,  die  tetraalky- 
lierten  Benzhydrole  mit  Aminen  vereinigen.  Während  auch  schon  besprochen 
wurde,  daß  zur  Kondensation  zwischen  Beuzhydrol  selbst  und  Benzol  Phos- 
phorBäureanhydrid  notwendig  ist,  vereinigen  sich  die  tetraalkylierten  Diamino- 
benzhydrole  mit  den  Halogen-  und  Nitrosubstitutionaprodukcen  der  aro- 
matischen Kohlenwasserstofie,  auf  die  sie  direkt  kaum  wirken,  besonders  gut 
in  Q^enwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  Leuko  verbin  düngen.  Dieses 
wurde  konstatiert  bdra  Monochlorbenzol,  o-Chlortoluol,  p-ChlortoluoI,  o-Nitro- 
tolool,  p-XitrotoIuol  usw.,  und  zwar  reagieren  die  Haloidbenzole  bzw.  -toluole 
mit  den  tetraalkylierten  Diaminobenzbvdrolen  in  Gegenwart  von  konzentrierter 
Sobwefelsäure  von  66"  B.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  während  sich 
o-Nitrotoluol  erst  bei  110— 120",  p-Nitrotoluol  bei  180—190"  mit  den 
Hydrolen  kondensieren.  Wird  in  den  letzten  beiden  Fällen  anstatt  der  Säure 
von  66".  B.  monobydra tische  Säure  verwendet,  ho  reagieren  die  betreffenden 
Komponenten  ebenfalls  schon  bei  100"  bzw.  bei  150 — 160". 

9  kg  Tetramethyldiaminobenzhydrol  werden  z.  B.  mit  5  kg  Faranitro- 
toluol'  fein  verrieben  und  ohne  Abkühlung  in  45  kg  monohydratische  Schwefel- 
säure unter  Umrühren  ängetr^ui. 

•  B.  U.  1696.  —  •  D.  B.P.  B374S  n.  60608. 
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Die  Masse  erwärmt  sich  dabei  auf  ca.  90"  und  zeigt  eine  braungelbe  Farbe. 
Bei  allmählichem  Erhitzen  auf  150 — 160°  unter  stetigem  Umrühren  geht  die 
gelbbraune  Farbe  in  ein  helleres  Rötliohbraun  über.  Es  ist  dies  das  Zeichen, 
daß  die  Kondeusation  beendet  ist.  Wenn  eine  Probe,  in  Wasser  gelöst  and 
mit  eBBigsaurem  Natrium  und  Essigsäure  versetzt  und  erwärmt,  keine  inteoBiv 
blaue  Färbuug  mehr  zeigt,  wird  das  Ganze  in  viel  Eiswasser  grossen  and 
nach  einiger  Zeit  abältrierL  Das  überschüssig  angewendete  p-NitroUiluol 
bleibt  dabei  auf  dem  Filter  zurück,  während  aus  dem  Filtrat  zunächst  durch 
Neutralisieren  mittels  Natronlange  schlieBlich  durch  Zusatz  von  essigsaurem 
Natrium  die  entstandene  Leukobase  in  grünlichen  Flocken  ausgefallt  wird. 
Anfügen  wollen  wir  hier,  daß  wenn  man  nach  Thiele'  150  g  Ghincn 
allmählich  in  400  —  450  g  käufliches  Easigsäureanhydrid  eintri^,  welchem 
etwa  10  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  sich  das  Chtnon  unter 
starker  Erwärmung  sehr  schnell  auflöst.  Man  hält  die  Temperatur  durch 
Kühlung  auf  40 — 50"  und  gießt,  wenn  alles  Chinon  eingetragen  ist  und 
keine  Wärme  mehr  entwickelt  wird,  in  viel  Wasser,  Das  Triacetat  fillt  all 
rasch  erstarrendes  Ol  ans  [siebe  auch  dessen  Darstellung  im  Abadmitt 
„Acjlieren"  usw.). 

Während     man     durch     Zusammenschmelzen     von     PhtalsänreanhTdnd 

CgH^<pj^>0   mit  Resorcin  CjH^<j^rT  in  Gegenwart  von  Oxalsäure  d»s 

Flnorescein  C,oHioO,.(OH),  erhält  (siehe  Seite  762),  läßt  sich  das  Bhodamm 
CjgH^gO,  .(NB,)j  nicht  durch  direktes  Zusammenschmelzen  von  Phtalsänre  mit 

2  MoL  m-Aminophenol   CgH^<-|^^    darstellen.     Hier  ist  zum  Schutze  da 

Aminogruppe  die  Mitwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  starkem 
CberschuB  erforderlich.  Man  trägt  z.  B.,  um  zum  ersten  Gliede  der  Rhoda- 
minreihe  zu  kommen,  1,4  kg  kristallisiertes  salzsaures  ra-Aminopheaol*  in 
10  kg  Schwefelsäure  von  66**  B.  nach  und  nach  unter  fortwährendem  Um- 
rühren ein,  setzt  nach  vollständig  erfolgter  Auflösung  2  kg  Phtalsänre- 
anhydrid  hinzu  und  erhitzt  während  3 — 4  Stunden  auf  180 — 190". 


C.H.<Cg>0  +  2.C.H.<0|  _ 

H,N/- 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  dunkelrotbraune  Schmelze  in  ca.  80  1  Wasss 
gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Kochsalz  gefallt  Nach  12  stündigem 
Stehen  wird  das  kristallin tsch  ausgeschiedene  Salzsäure  Rhodamin'  abfiltriert 
und  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  heißem  salzsäurehaltigm  Wasser 
vollends  gereinigt 

Hat  man  aber  im  Metaaminophenol  die  beiden  Waaserstoffatome  i.  B 
durch  Methyl  ersetzt,   so  kann  die  Herstellung  des  sich  alsdann  ergebenden 

'  B.  31.  12«.  —  '  D.  B.-P.  44002.  —  •  B.  82.  2128. 
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TetnunethylihodaininB  wieder  durch  diiektea  ZuaammeDschmelzea  der  Kompo- 
nenten erfolgen.  Zur  Daratellang  desfielben  erhitzt  man  einfach  in  einem 
mit  Rührwerk  versehenen  emaillierten  Eesael  mittels  eines  Olbadee  eine 
Mischang  von  10  kg  Dimethyl-m-aminophenol  mit  12  kg  Phtalsänreanhydrid 
bei  möglichflt  verhindertem  Luftzutritt  während  4 — 5  Stunden  auf  170 — 176". 
Dae  kriatalUnische  metallisch  grüne  Scbmelzprodukt  besteht  hauptsächlich  aus 
dem  phtalsauren  Salz  des  Tetrametbylrhodamins,  welche«  aus  Alkohol  um- 
kriatallialert  wird. 

Mit  Derivaten  der  Naphtalinreihe  scheinen  solche  Kondensationen  ebenso 
leicht  zu  verlaufen.  So  mischte  Köinos'  40  g  Dihydronaph talin  mit  28  g 
Phenol,  40  ccm  reiner  Schwefelsäure  und  40  com  Eisesaig  unter  Abkühlen, 
und  lieB  unter  häufigem  Umscbütteln  das  Gemisch  34  Stunden  stehen.  Da 
hierbei  die  Produkte  zugleich  Gelegenheit  halten,  sich  zu  aoetylieren,  so 
mußten  die  Acetylgruppen  hernach  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  alko> 
hoiischem  Kali  wieder  abgespalten  werden.  Überhaupt  ist  die  Reinigung  des 
in  einer  Menge  von  70"!^  durch  einfache  Addition  entstandenen  Tetrahydro- 
naphtylphenola  Cj^Hjj — C^H^ — OH  eine  recht  umständliche. 

Man  sieht  hieraus,  daS,  wenn  derartige  Kondensationen  ein  LSsungs- 
mittel  für  das  Ausgangsmaterial  oder  ein  Verdünnungsmittel  erfordern,  man 
den  Eisessig  womöglich  nicht  wählen  soll,  sondern  ein  Mittel,  welches  Neben- 
reaktionen nicht  zu  veranlaeaen  verm^. 

Die  ObeHuhmng  der  von  uns  bei  den  Aluminiumcbloridsyntheaen  kennen 
gelernten  Benzoyl-o-benzoeaäure,  welche  in  quantitativer  Ausbeute  erhalten 
wird,  in  Anthrachinon,  zeigt  uns  die  Brauchbarkeit  der  Schwefelsäure  für 
innere  Kondensationen. 

Nach  Helleh*  geht  sie  ihrerseits  quantitativ  weiter  in  reines  Anthrachinon 

COOK 

.CO-C,H, 


Ä 


I 

über,  wenn  1  Teil  von  ihr  mit  5 — 6  Talen  Schwefelsäure  von  66"  B.  1  Stunde 
auf  150°  erhitzt  wird.  Die  Methode  war  ala  technische  Gewinnung  von  Anthra- 
chinon, mit  Phtalsäureanhydrld  und  Benzol  als  Ausgangsstofien,  gedacht 

Hieran  wollen  wir  die  von  anderen  Seiten  erfolgte  Ausföhmng  des 
gleichen  Koudensationsvorganges  beim  einfach  und  dreifach  gechlOTten  Aus- 
gangs matmal  anreihen. 

Zur  Ausfuhrung  der  in  der  Gleichung 

wiedergegebenen  Reaktion*  wird  1  Teil  Chlorbenzoylbenzoeeäure  in  10  Teilen 
Schwefelsäure  von  66"  B.  gelöst  und  einige  Stunden  auf  100 — 160"  erhitzt. 

'  B.  U.  180.  —  »  ZeiUekr.  f.  angaie.  Chem.  19.  670.  —  '  D.  S.-P.  76288. 
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Nach  dem  Erkalt«»  gießt  man  die  Masse  in  WaHser,  waraof  sich  das  ge- 
chlorte Chinon  aussoheidet  Man  filtriert,  wäscht  zuerat  mit  Wasser,  dum 
mit  Terdütmter  Sodalösung,  echließlich  wieder  mit  Wasser  Dach  und  trocknet 
das  Produkt 

GrIbe  und  RoBTOWZBW^  wandten  für  die  Überführung  von  Trichlo^ 
benzoylbenzoesäare  ia  Trieb  loranthrachinon 

Cl  Cl     p 

ClvA,/COOH 

I X        "^'*" 

für  1  g  Bäure  5,6  ocm  konzentrierte  Schwefelsäure  an.  Bei  28tQDd^m  Er- 
wärmen auf  100"  waren  14  "/q  und  bei  räuer  Beaktionszeit  von  2  Standeo 
25  "1^  in  Trichlorantbrachinon  verwandelt,  der  Best  bestand  aus  unveränderter 
Säure.  Bei  150"  betrug  die  Ausbeute  50  Vo>  ■^^4^6°  stieg  sie  bei  5  Hfnutoi 
langem  Erwärmen  auf  200"  bis  auf  75  "/o-  In  letzterem  Falle  war  keine 
unveränderte  Säure  mehr  vorbanden;  es  bat  dch  aber  etwas  Sulfonaäure  ge- 
bildet Das  Trichlorantbrachinon  wurde  durch  AuBkochen  mit  einer  Natrium- 
karbonatlösung  und  UmkriBtallisieren  gereinigt 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  p-Metboxy-o-henzoylbenioeaäure'  und  die 
Dimethozybenzojlbenzoesäure, "  unter  dem  Einflufl  heifier  Schwefelsäure  in 
die  entspreohenden  AnthrachJnone  umgewandelt,  und  entsprechend  veriiall» 
sich  auch  andere  substituierte  Benzoylbenzoesäuren,  besonderB  die  Dialkri- 
aminobenzoylbenzoesäuren.*  Daeu  löst  man  z.  B.  1  Teil  Dimethjlamino- 
benzoylbeuzoeBäure '  in  5—10  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt. Einige  Minuten  hindurch  hält  man  diese  Löaung  auf  ITS**,  womit  die 
Umsetzung  beendigt  ist. 

'^H'<CO<S'^'"°°'''-'i'^<CO>«'H..N(OH,),  +  H,0. 

Man  isoliert  das  Anthrachinanderivat,  indem  man  die  Lösung  in  WassH* 
gießt  und  den  entstandenen  Niederscbli^;  abfiltriert 

MiLLEB  und  Robde"  erhielten,  indem  ihnen,  wie  bei  anderen  Hydrindon- 
derivaten,    konzentrierte   Schwefelsäure   als  Kondensationsmittel   diente,    ans 

/H 
a-Phenylbydrozimtsäure    C.H. — CH, — Cv-C-H.       das  Phenylhydrindon   in- 

\COOH 
folge  der  Gl^chung: 

CH         CH, 

(HO)CO 

.  «34.  2S9.  —  '  a  28.  : 
B.  Üö.  209«. 
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Je  10  g  der  getrockneteu  und  pulveriBierten  Phenylliydroziiiitaäure 
wurden  in  60  g  konzentrierte  Schnefelsäure  bei  140"  eingetragen,  einige 
Augeoblioke  —  bta  zur  Lösung  —  damit  geaohütteit  und  dann  die  braune 
schäumende  Flüsaigkeit  auf  gestoSenes  Eia  gegossen.  Die  Menge  des  letzteren 
wurde  bo  bemeBaen,  daß  sie  das  Sfache  der  bei  der  Wiederbolung  dee  Pro- 
zesses insgesamt  verwendeten  Schwefelsäure  betrug. 

Die  resultierende  milchige  Flüssigkeit  scheidet  das  gebildete  Phenyl- 
hydrindon  beim  Stehen  in  weiBen,  kristallinischen,  ätherlöslichen  Flocken  ab. 
Daneben  ist  ein  Ol  vorhanden,  welches  zum  Vorschein  kommt,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  mit  Äther  ausschüttelt.  Das  Fhenylbydrindon  geht  dann  in 
Lösung,  während  sich  das  in  Äther  unlösliche  Ol  als  dünne  Schicht  zwischen 
den  Äther  und  den  wässerigen  Teil  der  Flüssigkeit  einschiebt  Beim  Stehen 
wird  das  Ol  allmählich  kriatallinisoh. 

Durch  Destillation  der  zur  Entfernung  saurer  Bestandteile  zunächst  mit 
Soda  und  dann  mit  Wasser  gewaschenen  ätherischen  Lösung  erhält  man  das 
Fhenylhydrindon  im  Rückstand  als  ein  dickes  gelbliches  Ol,  das  beim  Stehen 
zu  einer  fast  weiBen  kristallinischen  Masse  erstarrt  Die  Ausbeute  betrug 
im  Mittel  etwa  30  %  vom  Gewicht  der  angewandten  Phenylhydrozimtsäure. 

Bei  solchen  inneren  Kondensationen  setzen  manche  Phosphorsäure  ^  oder 
rauchende  Schwefelsäure  zu. 

DaB  verdünnte  Schwefelsäure  fiir  Kondensationen  der  konzentrierten 
vorzuziehen  sein  kann,  ei^bt  sich  z.  B.  daraus,  daß  sich  Formaldehyd  in 
Gegenwart  von  wenig  Schwefelsaure  mit  Monobenzyl-m-toluylendiamin '  in 
folgender  Weise 


NH,    H 


vereinigt,  wenn  man  43,4  kg  des  letzteren  in  200  1  5prozentiger  Schwefel- 
säure löst,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,5  kg  40prozentigen  Formaldehrd 
zusetzt  und  bis  zur  beendigten  Kondensation  stehen  läßt  Übersättigt  man 
jetzt  mit  Alkali,  so  scheidet  sich  das  entstandene  Dibenzyltetraminoditolyl- 
methan  kristallinisch  aus. 

Die  Kondensation  von  a-Naphtochinon  mit  Pyrogallol  zu  Dioiy- 

naphtyldioxyphenyläther  C,oH5(OH)(OH) .  O  .  C9H3(OH}(OH)  führte 
Bldmenpelk'  so  aus,  daß  er  molekulare  Mengen  von  t^-Maphtochinon  und 
Pyrc^llol  in  Eisessig  löste  und  mit  einigen  Tropfen  üO  prozentiger  Schwefel- 
säure versetzte.  Die  Lösung  färbt  sich  in  der  Kälte  dunkelrotbraun,  und 
scheidet  bei  genügender  Konzentration  dunkle  kristallinische  Flocken  ab.   Bei 

'  Amt.  231.  211.  —  *  Z».  Ä.-P.  141297.  —  '  B.  90.  2666. 
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gelindem  Erwärmen  tiitt  aber  fast  TolUtändige  Entfärbung  eio,  und  jettt 
scheidet  sieb  das  EandenBationsprodukt  beim  Erkalten  zum  gröÜeren  Teil  ia 
Nädelchen  ab.  Weitere  Mengen  kSonen  durch  vorsichtigen  Zusatz  vod 
Wasser  erhalten  werden. 

Nunmebr  kommen  wir  zu  den  bemerkeDswerten  Arbeiten  Bistrztckü 
und  Oehlebtb,'  die  sich  mit  Kondeosationeprodukten  von  o-Aldehjdsiuren 
mit  Phenolen   beschäftigen.     Vorher  war  nur  wne  o-Aldehvdaiure ,    nämlicb 

1,3  S  4 

die  Opiaueäure  CgH,(O0H,)jCOjH.CHO,  von  Liebermakn  und  Seidler' 
bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Phenol  kondensiert  worden 
und  sie  hatten  dabei  einen  Körper  erhalten,  den  sie  Opiaurin  nennen  uod 
als  Oxydadonsprodukt  eines  in  erster  Phase  entstehenden  Leukopiaurins 


betrachten.  i-«op.™™ 

In  der  Absicht,  diese  Reaktion  etwas  eingehender  zu  studieren,  über- 
trugen sie  sie  zunächst  auf  die  einfachst«  o-Aldebydsäure,  die  Phtalaldehyd- 
säure  C^H^^ „„f.  .  In  dnigen  orientierenden  Vorversuchen  gelaug  es  ihceu 
festzustellen,  daB  der  Verlauf  der  Reaktion  wesentlich  bedingt  wird  durch  die 
KonzentratTon  der  als  Eondensationsroittel  verwendeten  Sdiwefelsäure.  Be- 
sitzt letztere  die  von  Lieberhann  und  Seidler  benutzte  Konzentration  Ton 
66^*  B.,  so  entstehen  aus  der  Phtalaldebyd-  wie  ans  der  Opiansäure  gefärbte 
Verbindungen  mit  Phenolen.  Verwendet  man  dag^en  eine  Schwefelsäure  tod 
höchstens  ^3"!^,  so  gelangt  man  zu  farblosen  Verbindungen.  Wie  Bistrzvcei* 
hervorhebt,  entspricht  diese  Konzentration  der  Zusammensetzung  H.SO^  + 
2H,0  =  S.(OH)g. 

In  30  g  am  besten  auf  etwa  —10°  abgekühlte  73proientige  Schwefel- 
säure trugen  sie  ein  fein  zerriebenes  Gemisch  von  5  g  Phtalaldehydsäure  und 
4  g  Phenol  in  kleinen  Portionen  unter  Umrühren  ein.  Die  Mischung  blieb 
im  verkorkten  Kölbchen  12  Stunden  im  Eisschrank  stehen,  wurde  dann  noch- 
mals innig  verrieben  und  unter  Umrühren  mit  '/i  ^  Wasser  äbergossen.  Nach 
einigen  Stunden,  in  denen  die  anfangs  oft  balbfeste  Masse  fest  geworden  ist. 
wird  sie  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  auf  unglaeiertem 
Porzellan  getrocknet  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  60  "/„  der  theoretiscbeo. 
6ie  sinkt  bei  Anwendung  einer  verdünnteren  Schwefelsäure.  Auch  wena  ein 
großer  Überschuß  von  Phenol  angewendet  wird,  verläuft  die  Reaktion  in  der 
gleichen  Weise.  Das  erhaltene  Rohprodukt  kristallisiert  aus  seiner  Löeun^ 
in  heiÖem  Alkohol  hei  langsamem  Zusatz  von  hei&em  Wasser  in  weißen,  m 
Büscheln  vereinigten  Nädelchen.  Hatte  die  Pbtalaldehydsäure  sich  wie  ein 
wahrer  Aldehyd  verbalten,  so  war  ein  Reaktionsprodukt  von  der  Fonnel 

^•^'<CH(C,H,OH),  —  ^'t.Hi.O, 
zu  erwarten.     Hatte  die  Säure  aber  in  ihrer  desmotropen  Form 


(JH. OH 
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reagiert,  so  war  ftlr  das  KondeDsatiocBprodukt  die  Forme] 
CO 
CH.<Q>0  =  C„H„0, 

UH.C,H,OH 

nahrBclieinlich,  und  die  Untersuchung  ergab,  daß  dieser  letztere  Körper,  das 
Oxyphen^lphtalid,  entstanden  war. 

Weiter  zeigten  Bistrzycki  und  Smouia^  die  Brauchbarkeit  von  73pro- 
zentiger  Schwefelsäure  für  Kondensationen  zwischen  Mandelsäure  und  Phenolen, 
die  sich  auch  auf  Diphenole  übertragen  läßt,  wenn  sie  hier  auch  nicht  ganz 
glatt  verläuft,  80  wurden'  10  g  Mandelsäiire  mit  14  g  Besorcin  und  40  g 
73prozentiger  Schwefelsäure  auf  einem  Drahtnetze  bis  zur  beginnenden 
Trübnng  erhitzt  und  das  noch  heiße  Gemisch  nach  kurzer  Zeit  langsam  in 
Waaser  gegossen.  Hierbei  erstarrt  das  Rohprodukt.  Übergießt  man  es  mit 
etwa  40  ccm  Eisessig,  so  kann  man  nach  einigen  Ti^en  eine  Substanz  ab- 
iiltrieren,  welche  nach  dem  Umkristallisieren  bei  183"  schmilzt.  Auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Wasser  zur  Eisessiglösung  scheidet  sich  nach  mehreren 
Tagen  ein  Gemisch  von  hauptsächlich  zwei  Substanzen  aus,  welche  durch 
Kristallieieren  aus  verdünntem  Alkohol  getrennt  werden  können;  die  eine  ist 
mit  der  obigen  Substanz  identisch.  Es  sind  zwei  isomere  Phenylresorcylessig- 
säurelaktone 


C,H,-CH-/ 


OH 

I 


CO — ö 

derea  Entstehen  sich  voraussehen  tieS. 

Die  Ergebnisse  der  vorangehenden  Arbeiten  veranlafiten  wiederum  später 
Liebermann,  °  bei  sdnen  Versuchen  zu  einer  Kohlen  st  ofisynthese  zwischen 
Opiansäure  und  Hydrokotamin  und  damit  zum  Narkotin  nach  der  Gleichung: 

XO  -CO 

CH^OCH,),/  >0  +  C„H.,NO,  =  H,0  +  CH,(OCII,),<    >0 

Mm.  OH  \CH.C„H„N0, 

(=  CjjHjjNOj)  zu  gelangen,  sieh  Jetet  ebenfalls  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  bedienen,  indem  er  fand,  daß  sie  sich  hierzu  vortrefflich  eignet.  Auch 
er  benutzte  eine  Schwefelsäure  von  etwa  TS"/,,  Gehalt  an  H^SO^,  welche  er 
noch  um  soviel  konzentrierter  anwendete,  als  die  benutzte  Menge  Base  zur 
Oberfihrung  in  ihr  Sulfat  Schwefelsäure  beansprucht.  Man  trägt  die  fein 
geriebene  Mischung  von  Opiansäure  und  Hydrokotamin,  welche  offenbar 
infolge  von  Salzbildung  zusammenbackt,  in  ihr  2'/,  faches  Gewicht  dieser 
Schwefelsäure,  die  durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  ist,  ziemlich  schnell 
ein,  indem  man  für  eine  gute  Durchmischung  der  Masse  sorgt,  die  sich  so 
gar  nicht  färbt.  Man  läßt  über  Nacht  im  Eisschrank  stehen,  und  trägt 
dann  das  Produkt  in  Eiswasser  ein.  Gewöhnlich  lallt  noch  etwas  unveränderte 
Opiansäure  aus,  die  man  durch  Filtration  zurückgewinnt.     Das  Filtrat  wird 

•  B.  30.  124.  —  »  B.  31.  282S.  —  '  B.  29.  1B4. 
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durch  QberschüBuge  Sod&lÖBuag  krümlig  gefallL  Diese  Fällang  läßt  »ch 
sehr  gut  ans  Alkohol  Umkristallisieren,  in  dem  die  Verbindung  in  der  Siede- 
hitze stark  löslich,  in  der  Kälte  fast  unlöBÜch  ist  Die  Ausbeute  läSt  nichts 
zu  wünschen  übrig.  Er  bezeichnet  die  Verbindung,  welche  mit  dem  Narkotin 
prozentisch  gleich  zusammengesetzt  ist,  als  Isonarkotin. 

Mittels  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  auch  gelungen,  eine  Art  von 
Doppelkoudensation  durohzuführeo,  indem  die  ReBle  der  Komponenten  zuerst 
unter  Waaserauatritt  zu  einem  Körper  zusammentrelen,  der  eeinerseits  wieder 
unter  AmmoniaksuBtritt  ein  ringförmiges  Gebilde  liefert.  80  ist  der  beste 
Weg  zu  den  sonst  kaum  zugänglichen  Oxyakridinen  ^  zu  gelangen  der,  daü 
man  26  kg  p-Amino-o-kresol '  in  500  1  Wasser  und  200  kg  koQzentriener 
Schwefelsäure  löst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  kg  einer  SSprozenügen 
Formaldehydlösung  eintrat 


Xach  beendeter  Kondensation  wird  kurze  Zeit  auf  Siedetemperatur  erhitiL 
Hierbei  findet  Abspaltung  von  Ammoniak  statt,  und  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  das  gebildete  Diosytoluakridin  in  Kristallen  ab. 

Auch  in  der  neueren  Fatentliteratur  begegnen  wir  der  verdünnten  Sünre 
als  Kondensationsmittet.  80  sollen  27,5  kg  Tetramethyldiaminobenzhydrol ' 
mit  22,3  kg  a^,  (K,-Naphtylaminsulfo säure  iu  einer  Lösung  von  20  kg  Schwefel- 
säure von  66"  B.  in  500  1  Wasser  so  lange  auf  ca.  80"  erhitzt  werden,  bis 
kein  Hydrol  mehr  nachzuweisen  ist,  und  sich  eine  Probe  glatt  in  ßoda  auf- 
löst. Die  grünlich  gefärbte  Lösung  läflt  man  erkalten,  wobei  sich  das  Eod- 
densation  sprodukt, 


N(CH,), 


N(CH,),  N(CH.), 
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also  eine  Sulfoaaare,  in  der  die  Aminogruppe  des  Ifaphtaliukerns  sich  in 
Orthostellung  zum  MethankohlenBtoff  befindet,  in  schwach  gelb  gefärbten 
Rrietallen  abscheidet  (Siehe  den  Ersatz  dleeer  Atninogruppe  durch  die  Sulfo- 
gruppe  im  Kapitel  „ßulfonieren".] 

Nach  Täuber  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  nach  Art  der  Salssäure 
[siehe  dort)  bei  seiner  S;ntheee  von  Karbazolderivaten  verwandt  werden.  Er' 
erhitzt  dazu  1  Teil  Bchwefelsaores  m-Diaminobenxidin  mit  6  Teilen  30pro- 
zentiger  Schwefelsäure  im  geschlossenen  GefaB  auf  180".  Nach  dem  Erk^ten 
findet  mau  in  demselben  das  schwefelsaure  Diaminokarbasol 


NH,  NH, 

als  schwach  grau  ge&rbte  krietalliDische  Masse  ausgeschieden. 

Im  Anschliifl  daran,  daß  I>imethylamiDooz7benzoylbenEoe8äure*  sich  mit 
Resorcin  durch  60 prozentige  Schwefelsäure  kondensieren  läfit,  wurde  später' 
gefunden,  dafl  nicht  nur  Resorcin,  sondera  auch  dessen  Mono-  und  IMalkyl- 
äther  mit  genannter  KetoDsäure  unter  Bildung  von  „Rhodoläthem"  in  Reaktion 
treten.  Die  Tendenz  der  Rhodolbildung  ist  eine  so  stark  ausgesprochene,  daß 
bei  Anwendung  von  Monomethylresorcin  der  Methankohlen st^iff  der  Benzoyl- 
säure  die  Paraatelle  zur  alkylierten  Hydroxylgruppe  autsucht  und  daS  sogar 
das  sonst  SO  indifferente  Dimetbylresorcin  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol 
in  glatter  Weise  reagiert 


•O-CH, 

+  CH,.OH  +  H,0. 


Dazu  werden  z.  B.  28,5  kg  Dimethylaminooxybenzoylbenzoesäure  in  180  kg 
Schwefelsäure  von  tifi'*  B.  und  90  kg  Wasser  gelöst  und  wird  alsdann 
eine  Lösung  von  12,4  kg  Monomethylresorcin  oder  13,8  kg  Dimethylresonnn 
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JD  ca.  60  kg  Methylalkohol  zugefügt  Nach  6BtQDdigem  Ervännen  auf  dem 
Wueerbade  iet  die  Reaktion  beendet  Man  gießt  hierauf  In  Wasser,  wobei 
daa  KondenBattonsprodukt  zuerst  als  Hanmaeae  ausfällt,  die  jedoch  OKh 
mehrstündigem  Rühren  zu  einer  Eriatallmasse  eratarrt. 

Die  Kondensation  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  hat  auch  zum  künst- 
lichen JasminÖl  geAlhrt  Vbrley  ^  erhitzt  dazu  im  Wasserbade  50  g  E^enri- 
glykol,  500  g  Wasser,  125  g  Schwefelsäure  von  667o  un<J  100  g  Formaldehyd 
von  iO^lg,  worauf  nach  kurzer  Zeit  ein  Ol  auf  der  Oberfläche  des  Reaktioos- 
gemisches  Bohwimmt.  Nach  Extraktion  mit  Äther  wird  es  im  Vakuum  rekti- 
fiziert    Ee  ist  wohl  MethylcDphenylglykoläther,  der  nach  der  Gldchung 

C,H,— Ca— CH,  C,II,— CH— CH, 

I         I       +  HCUO  =  11+  H,0 

OH    Oü  0        0 


entstanden  ist     Man  kann  in  dieser  Sjmthese  sowohl  das  Phenylglykol  wie 
den  Fonnaldehyd  durch  Homologe  ersetzen,  was  zu  homologen  Produkt^]  fuhr.. 

Daß  die  Schwefelsäure  neben  der  Kondensation  zugleich  solfonierotd 
wirken  kann,  kann  nichts  Auffallendes  haben.  So  fanden  Besthobn  und 
Jaegkl^,*  daß  im  Gegensatz  zum  Änilid  des  Benzoylacetona,  welches  äcb 
glatt  durch  Schwefelsäure  zum  Chinolinderivat  kondensieren  läßt,  wenn  man 
von  den  Methoxybenzoylacetonen  ausgeht,  man  snlfonierte  Methoxyphenylcbin- 
aldine  erhält,  was  offenbar  durch  die  Anwesenheit  des  leicht  snlfonierbaren 
Anisolrest«s  bedingt  iat 

So  wirkt  also  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  die  Anilide  der  3-Meili- 
oxybenzoylacetone 

CH,0-C,H,-CO-CH,-C<g^^  g 

so  ein,  daß  z.  B.  eine  Sulfoaäure  des  S-MeÜioxyphenylcbinaldins  entsteht 


/V^i^H, 


welche  beim  Kochen  mit  konzentrierter  Brorawasaerstoßsäure  sowohl  die  Sulfiy 
gruppe  als  auch  das  Methyl  des  Metfaoxyls  verliert  und  in 


y-Phenolchinaldin  übergeht. 
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Die  GewtanuDg  des  Phenolcbioaldioa  gestaltet  sich  danach  folgenderart. 

Je  18  g  des  Anilids  des  p-MethoxjbeozojlacetoDS  werden  in  108  g  reioe 
konzentrierte  Schwefelsäure  allmählich  eiDgetragen  und  die  Lösung  ca.  6  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  in  Wasser  klar  ISsL  Die 
Masse  wird  jetzt  in  Eiswasser  gegossen  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Von 
eineai  hierbei  abgeschiedenen  kristallinischen  Nebenprodukt  (3 — 4  g)  wird 
abfiltriert  und  zum  Filtrat  ein  Dberschuß  von  Bariumksrbonat  gesetzt;  die 
unlöslichen  Barium  verbin  düngen  werden  heiß  abfiltriert  und  mit  heißem 
Wasser  tüchtig  nachge waschen.  Aus  dem  stark  eingeengten  Filtrat  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  Bariumsalz  in  Kri  Stalin  adeln  ab. 

Versetzt  man  die  heiße  Lösung  des  Bariumsalzes  mit  der  zum  Ausfällen 
des  Baryts  nötigen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  filtriert  vom  ab- 
geschiedenen Banumeulfat  ab,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  die 
freie  Methoxyphenylchinaldinsulfosäure  in  feinen  weißen  Nädelchen  ab,  die 
durch  Kochen  mit  Bromwasserstoflsäure  das  ;'-Paraphenolchinaldin  liefert. 

Die  Möglichkeit,  mit  der  Kondensation  zugleich  eine  Oxydation  zu  ver- 
binden, ist  zuerst  in  einem  Patente '  ausfuhrlich  behandelt  und  dann  von 
Cabo  ^  wissenschaftlich  durchgearbeitet  worden. 

Durch  das  Patent  wurde  eine  Methode  bekannt,  nach  welcher  man  direkt 
oder  durch  Zwischenstufen  aus  der  Salicylsäore  Ce^4<^nnoTT  ^^^'^  Kresotin- 
säure  CHj — '-'b^s^POOH  """^  Methylalkohol  oder  Formaldehyd  bzw.  Me- 
thylal  die  Aurintrikarbon säure  und  deren  Methylhomologe  darstellen  kann. 
Zu  dieser  Darstellung  können  zwei  W^e  dienen:  1.  ein  direkter,  für  die 
Aurintrikarbon  säure,  indem  3  Mol.  Salicylsäure  mit  1  Mol.  Methylalkohol 
(Formaidehyd,  Methylal]  vermittelst  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Natrium- 
nitrit als  Oxydationsmittel  nach  der  Gleichung 

/C,H,(OH)CO,H 
3  C,H.(OH)CO,H  +  CH.OH  +  0,  —  C^C,H,(OH)CO,H  +  4  H,0 
■  ^  "  -rl.CO.H 


i>:* 


zu  Aurintrikarbon  säure  kondensiert  werden,  und  2.  einen  indirekten  für  die 
Bildung  der  methylhomologen  Aurin  trikarbonaäure,  indem  zuerst  als  Zwischen- 
stufe  durch  Kondensation  von  3  Mol.  Salicylsäure  mit  1  Mol.  Formaldehyd 
in  Gregenwart  konzentrierter  Salzsäure  nach  der  Gleichung 

yC,H,(OH)CO,H 
2  C,H,{OH)CO,H  +  CH,0  =  dH,  +  H,0 

\CaH,(OH)CO,H 

Diozydiphenylmethandi karbonsäure  dai^eatellt  und  diese  dann  mit  1  Mol. 
Kresotlnsäure  vermittelst  Natriumnilrits  und  konzentrierter  Schwefblsäure  kon- 
denaiert  wird  nach  der  Gleichung 

'  D.  R.-P.  49970.  —  •  B.  85.  939. 
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,C,H,(OH)CO,H 

CH,  +  CH,(OH)(CO,H)CH,  +  0,  =  2B,0  +  C^CläjÖHiCÖlH  . 

\C,H,(0H)C0»H  ^^C,H^CH,)CO,H 

Die  zneite  Reakdon  wird  folgen  dermaßen  ausgeftihrt.  2  Teile  Methyleo- 
diBalicyleäure  werden  mit  1  Teil  Salicjlaäure  gut  gemischt  in  eine  Nitro» 
Bue  13  Teilen  koDzeDtrierter  Schwefeleäure  und  1  Teil  Natriumnitrit  unter 
starkem  ümrQIirea  in  einer  Beibachale  eingetragen.  Die  dicke,  metallitch 
glänzende  Reaktionamaese  wird  in  kaltes  Wasser  eingegossen,  al^euagu 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Alkali  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefSÜL 
Das  gefällte  Produkt  wird  nach  der  Methode  gereinigt,  die  Zulkowskt  '  für  du 
Aurin  angegeben  hat.  Die  Verbindung  wird  dazu  in  Alkali  gelöst,  die  Lösung 
mit  Natriumbisullit  bis  zur  Entfärbung  versetzt  und  mit  Salzsäure  neutn- 
lisiert  Dabei  fällt  bei  teilweisem  Neutralisieren  zuerst  die  Schwefligsänre- 
verbindung  der  Aurintrikarbon säure  in  Form  eines  hellen  amorphen  PalTcrs 
aus,  während  Harze  in  Lösung  bleiben.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verliert 
die  SchwefligHäureverbinduug  einen  Teil  ihrer  schwefligen  Säure,  indem  sie 
sich  dabei  rötet.  Durch  Erwärmen  auf  100°  wird  die  schweflige  Säure  voll- 
ständig entfernt,  wobei  die  Aurintrikarbon  säure  als  rotes,  metallglänzendea 
Pulver  hint«rbleibt  Ans  heißem  50  prozentigem  Alkohol  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  reinem  Zustande  aus. 

Diese  Darstellung  und  Reinigungsmethode  ist  für  alle  Aurine  anwendbar. 
So  erhält  man  z.  B.  die  Diozjaurintriksr bonsäure  durch  Kondensation  von 
1  Mol,  Methylendiresorcylsäure  mit  1  Mol.  Salicylsäure  unter  gleichzeitiger 
Oxydation  nach  dem  gleichen  Verfahren. 

,O.H,(OII),CO,H  /C.H.(OH).CO,H 

CH,  +  C,H,(0H)CO,H  +  0,  =  C^C,H,iOH),CO,H  +  2H,0 . 


^C,H,{OH),CO,H 


-C^CI 


,H,CO,H 


Wir  schließen  hier  nunmehr  die  BKBAUFsohe  Chinolinsynthese  das  ist  öne 
Kondensation  an,  bei  welcher,  behufe  Verbessemug  der  Ausbeute,  der  durch 
die  Reaktion  aus  dem  Aminokörper  disponibel  werdende  Waaseratoff  gleich- 
zeitig oxydiert  wird.  Fast  20  Jahre  hat  man  in  den  für  jeden  Fall  passrad 
gewählten  Nitroverbindungen  das  beste  Oxydationsmittel  gesehen,  hb  im 
Jahre  1896  Knüppel  in  der  Arsensäure  ein  weit  besseres  Mitfei  fand. 

Der  Kolorist  Pbüd'homme'  teilt«  1877  mit,  dafl  Nitroalizarin  beim  Er- 
hitzen mit  Glyoerin  und  Schwefelsäure  einen  blauen  Faibstoff  gäbe.  GrIbe 
äußerte  sieb  dann  gelegentlich  einer  Untersuchung  dieses  AJizarinblaus,  weichet 
inzwischen  Brdnk  nach  eioem  technisch  verwertbaren  Verfahren  durch  Ein- 
wirkung eines  Gemisches  von  Otycerin  und  Schwefelsäure  bei  höherer  Tem- 
peratur auf  Alizarin  und  Nitroalizarin  erhalten  hatte,  dahin,  daß  nach  gunen 
Untersuchungen  das  Glycerin  beim  Erhitzen  mit  Nitroalizarin  und  Schwefel- 
säure nicht  nur  reduzierend^  wirke,  sondern  gleichzeitig  eine  hSchst  wunde^ 
bare  Synthese  veranlasse  (siehe  wegen  des  Giycerins  auch  Seite  699),  die 
sich  durch  die  Gleichung 
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C,H,0.(NO,)  +  C,H.O,  =  C„  H.NO,  +  3H,0  +  0, 
Nltntlliuin  Olfceiin 

auedrückea  lasse,  und  daS  der  Körper  C,,HgNO^  chinoliaartiger  Natur  sei, 
da  er  bei  der  DeBtillation  mit  Zinketaub  keinen  Kohlen  Wasserstoff,  sondern 
Anthrachinolin  liefere.  t^KSAUP '  sah  sich  dadurch  yeranlaSt,  die  kondensierende 
Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Glycerin  auf  Nitrobenzol,  dem 
einfachsten  aromatischen  Nitrokörper,  eu  untersuchen,  welchem  er  Anilin  zu- 
fügte, um  dem  freiwerdenden  Sauerstoffe  etwas  leicht  Oxydierbares  darzu- 
bieten, das  zugleich  seinerseits  dabei  in  Chinolin  übergehen  konnte 


und  kam  auf  diese  Art  nach  der  Gleichung 

C,H..NH,  +  «CH.O,  +  C,H,.NO,  =  2C,H,N  +  7B,0  +  0 

wirklich  zum  CbinoUn.  Man  mischt  Hi  Teile  Nitrobenzol  mit  216  Teilen 
Anilin,  600  TeUeu  Gljcerin  (spez.  Gew.  1,24]  und  600  Teilen  Vitriolöl.* 
Anfangs  wird  Tonrichtig  erhitzt,  dann  das  Erhitzen  noch  einige  Stunden  am 
Kühler  fortgesetzt.  Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Nitrobenzol  im 
Wasaerdampfstrom  abdestilliert,  zum  Kiickstand  Natronlauge  gegeben  und  das 
hierdurch  freigemachte  Chinolin  ebenfalls  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  70  "/^  der  Theorie. 

.  Da  sich  bei  dieser  Synthese  Anilin  und  Nitrobenzol  durch  Homologe 
und  Isologe  ersetzen  lassen,  war  dadurch  die  Möglichkeit,  die  vei'sehieden- 
artigsten  Chi noünderi rate  lu  gewinnen,  gegeben,  und  diese  Möglichkeit  ist 
auch  nach  den  Terschiedensten  Richtungen  hin  reichlich  ausgenuUt  worden. 
Die  Methode  gibt  wohl  beim  Chinolin  selbst  eine  gute  Ausbeute,  aber 
bei  den  Chinolindeiivaten,  besonders  den  Nitrochinolinen,  findet  eine  starke 
Harzbildung  statt,  so  datl  die  Ausbeute  oft  nur  eine  geringe  ist.  Von  der 
Ansicht  ausgehend,  daß  diese  Harzbildung  wesentlich  von  der  Nitroverbindung 
herrührt,  hat  KnCpp£L^  dann  versucht,  statt  derselben  ein  anorganisches 
Oxydationsmittel  anzuwenden  und  in  der  Arsensäure  bzw.  Metaarsensäure 
oder  dem  Arsenpentoxyd  eines  gefiinden,  welches  in  den  rneisten  Fällen  eine 
sehr  gute  Ausbeute  liefert.  Es  ist  selbstverständlich,  dafi  bei  der  Darstellung 
von  Chinolin  und  Toluchinolin  unter  Anwendung  von  Nitrobenzol  oder  Nitro- 
toluol  diese  ebenfalls  zur  Ausbeute  heitr^en,  namentlich  beim  Chinolin,  das 
sich  glatt  bildet,  ist  die  Ausbeute  nach  der  SKBAtiPschen  Methode  größer  als 
nach  der  A rsen saurem ethode,  wenn  man  in  beiden  Fällen  von  derselben 
Menge  Anilin  ausgeht,  also  das  eine  Mal  das  Nitrobenzol  nicht  mitrechnet. 
38  g  Anilin  und  24  g  Nitrobenzol  liefern  z.  B.  40  g  Chinolin,  während  man 
nach  der  Arsensäurem ethode  aus  derselben  Menge  Anilin  35  g  Chinolin 
erhält.  Die  24  g  Nitrobenzol  haben  also  nur  ein  Plus  von  5  g  Chinolin 
erzeugt 

Bei  der  Darstellung  des  o-Toluchinulins  erhält  man  nach  Skraup  dne 
Ausbeute  von  47  "j^,  bei  der  Darstellung  des  Naphtochinolins  noch  erheblich 
weniger,   und   Skbaup  bemerkt   dazu:   Nachdem   auch   bei  Darstellung   der 
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ToluchiDOÜDe  geringere  Ausbeuten  erzielt  wurden  als  bei  der  vom  ChinoUn, 
scheint  es,  daß  allgeniem  mit  Bteigendem  Mol.-Gew,  eich  der  ProzenU&ti 
erniedrigt.  Mach  KüfppELa  Verfahren  erhält  man  aber  auch  in  diesem 
Falle  eine,  wenn  auch  nicht  quantitative,  so  doch  sehr  befriedigende  Ausbeule. 
wie  wir  eben  erfahren  haben.  Ebeoao  ist  bei  der  Daratellung  von  in-  urni 
p-Nitrocbinolin  die  Ausbeute  nach  der  SsRAUFSchea  Methode  sehr  geriog. 
Claus  und  Siiebel'  erhielten  z.  B.  bei  Anwendung  von  10  g  Metaailr- 
anilin  1  g  Metanitrocbinolin,  und  La  Coste  sagt  bezüglich  der  Darstellung 
des  Paranitrochinolins:  „Es  empfiehlt  sich,  nicht  mehr  als  25  g  Paraoitranilin 
auf  einmal  zur  Reaktion  zu  bringen,  sonst  wird  die  ohnehin  schon  geringe 
Ausbeute  noch  geringer,"  Auch  hier  gibt  die  Arseneäuremethode  viel  bessere 
Ausbeuten,  und  Deckeb^  hat  testgeatellt,  daß  bei  ihrer  Anwendung,  wenn 
man  vom  Metanltranilin  ausgeht,  sich  auch  hier  die  beideu  theoreüsch  vorans- 
zusehenden  NiLrochinoline  der  meta-  und  ana-Reihe  bilden.  Dieses  Isomoie- 
gemisch  besteht  aus  15 — 25  "/ß  meta-  und  85 — 75  */^  ana- Verbindung. 

Die  Reaktion  verläuft  so,  daß  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reduziert 
wird;  beim  Chinolin  würde  sie  also  nach  der  Gldchung  erfolgen 

2C,HiNH,  +  2C.H,0,  +  2H,A804  =  aC,H,N  +  11  H.O  +  Aa,0,  . 

Ea  sei  darauf  hmgewiesen,  daß  sich  bei  der  Synthese  der  Chinoün- 
derivate  die  Verhältnisse  bezüglich  des  Oxydationsmittels  also  umgekehrt 
gestaltet  haben,  wie  bei  der  Synthese  des  Fuchsins.  Bei  dieser  giog  man  von 
der  Arsensäure  aus  und  ersetzte  dieselbe  später  durch  Nitrobenzol,  bei  den 
Chinolinderivaten  ging  man  von  letzterem  aus,  und  dann  ergab  sich,  dad 
dasselbe  oft  besser  durch  Arsensäure  ersetzt  wird. 

Zum  Chinolin  kommt  Knüppel  so:  76  g  Arsensäure,  146  g  konzentrierte 
Schwefelsäure,  155  g  Glycerin  und  50  g  Anilin  werden  auf  dem  Sandbade 
am  RückfluUkübler  langsam  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  erhitzt  und  nach 
Beendigung  derselben  noch  ca.  2'/,  Stunden  in  mäßigem  Sieden  erhalieo. 
Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt,  und  da: 
Chinolin  nebst  etwa  unangegriffenem  Anilin  im  Wasserdampft trome  über- 
destilliert.  Das  Destillat  versetzt  man  mit  Salzsäure  im  Oberschuß,  fugt 
dann  Natriumnitrit  hinzu,  bis  der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auch  beim 
Umschütteln  bleibt,  und  kocht,  bis  alles  Diazobenzolcblorid  zerstört  ist  Hierauf 
übersättigt  man  abermals  mit  Natronlauge,  destilliert  das  Chinolin  mit  Waaaer- 
dampf  über  und  extrahiert  das  Destillat  mit  Äther.  Ausbeute  46  g  Chiuoho 
gleich  92  "/p  vom  Anilin, 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Orthonitrochinolins  ist  tilgendes: 
51'/^  g  Arsensäure,  100  g  konzentrierte  Schwefelsäure,  110  g  Glycerin  und 
50  g  Orthon itro an ilin  werden  auf  dem  Sandbade  am  Rückflußkühler  bis  zum 
Eintritt  der  Reaktion  vorsichtig  erhitzt.  Man  mäßigt  nötigenfalls  die  Heftigkeit 
der  Reaktion  durch  Herausheben  des  Kolbens  aus  dem  Sandbade  und  erfailc 
die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Reaktion  noch  ca.  3  Stunden  in  ge- 
lindem Sieden.  Alsdann  verdünnt  man  den  Kolbentnhalt  stark  mit  Wasser, 
läßt  längere  Zeit  stehen  und  filtriert  den  bräunlichen  Niederschlag  ab 
Hierauf   versetzt   man   nach   und   nach   mit   Natronlauge    bis    zur  alkaliscbeo 
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Reaktion,  wobei  man  die  ereteu  Trübungen  abermale  abfiltriert.  Das  Ortbo- 
nitrochinolin  scheidet  sich,  sobald  die  überschüHsige  Süure  abgestumpft  ist, 
hierbei  als  braune,  flockige  Masse  ab.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert, 
nachdem  er  sich  im  Verlauf  von  einigen  Stunden  vollständig  abgesetzt  hat, 
und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Koohen  mit  Tierkohle  gereiuigt  Die 
von  der  Tierkohle  abfiltrierte  Lösung  wird  mit  Wasser  versetzt,  worauf  die 
ganze  FlQssigkeit  zu  Kristallen  von  Orthon itrochinolin  erstarrt.   Ausbeute  3ä  g. 

Zur  Darstellung  von  Alizarinblau,  welches  Dioxy-fj-anthrachiDolinchinon 
ist,  werden  in  einem  ca.  2  1  fassenden  Kolben  17  g  Arsensäure  in  150  g  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  gelöst  und  nach  dem  Abkahlen 
zu  der  klaren  Lösung  45  g  Glycerin  gebracht  und  gut  durcheinander  ge- 
schüttelt. Hierauf  bringt  man  in  den  Kolben  nach  und  nach  30  g  gat  ge- 
trocknetes, gepulvertes  ^-Aminoalizarin  unter  sorgfältigem  Umschütteln,  wobei 
zum  Schluß  die  ganze  Masse  zu  einem  rötlichen  festen  Brei  erstarrt.  Man 
erwärmt  nun  im  Olbade  am  RückäuBkühler  langsam  bis  105"  und  hält  auf 
dieser  Temperatur,  bis  der  feste  Brei  allmählich  erweicht.  Der  weiche  Brei 
wird  nun  nochmals  gut  durcheinander  geschüttelt  und  dann  langsam  bis  ca. 
110"  erhitzt.  Die  Reaktion  beginnt  bei  108**  und  verläufl  gelinde  und  gleich- 
mäßig. Nach  Beendigung  der  ersten  lebhafteren  Reaktion,  während  welcher 
der  Brei  in  eine  dunkeirot«  Flüssigkeit  übergeht,  läßt  man  den  Kolbeninhalt 
noch  einige  Zeit  bei  110°  stehen,  bis  die  Reaktion  aufgehört  hat,  und  gießt 
die  ganze  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem 
Erkalten  abfiltriert,  mehrere  Male  gut  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
ausgekocht  und  mittels  Heiüwassertrichters  filtriert.  Aus  dem  heißen  Filtrat 
scheidet  sich  das  schwefelsaure  Alizarinblau  bald  als  schwerer  brauner  Nieder- 
schlag ab.  Dieser  wird  abfiltriert  und  anhaltend  bis  zur  neutralen  Reaktion 
gewaschen.  Hierbei  wird  das  schwefelsaure  Blau  zersetzt,  und  es  hinterbleibt 
das  freie  Alizarinblau  auf  dem  Filter  als  blauer  Teig.  Dieses  rohe  AlizaHu- 
blau  kann  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkriEtaiUsiert  werden  und  zeigt 
schon  nach  einn^liger  Kristallisation  der  Schmelzpunkt  270". 

Auch  das  2-Aminofluoren  läßt  sich  nach  DiEi^  und  Staehlin  '  nach 
der  SKRAUPschen  Methode  außei^  wohn  lieh  glatt  in  die  zugehörige  Cbinolin- 
base  überfuhren,  wenn  Arsensäure  als  Oxydationsmittel  zur  Verwendung 
kommt.     So  kamen  sie  zum  Fluorenchinoltn,  indem  sie 


i^^ 


25  g  2-Amino9uoren  mit  75  g  wasserfreiem  Glycerin  vermischten,  3S  g  fein- 
gepulverte  Arsensäure  und  40  g  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzufügten  und 
vorsichtig  am  Rückflußkübler  erwärmten.  Um  hierbei  jede  Cberhitzung  zu 
vermeiden,  muß  die  Masse  öfter  durchgeschüttelt  werden.  Bei  etwa  140" 
tritt  Sieden  ein,  und  die  Reaktion  verläuft  ohne  jede  Heftigkeit  Man  erhält 
das  Qemiscb  so  lange  im  gelinden  Sieden,  bis  sich  kein  unverändertes  Amino- 
duorensulfat  mehr  an  den  Gefaßwandungen  absetzt,  wozu  4 — 5  stündiges  Er- 
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bitzen  erforderlich  ist.  Hierauf  ^eßt  man  die  siedende  Flüssigkeit  in  1'/,  I 
heißes  Wasser  imd  versetzt  mit  dem  größten  Teil  der  berechneten  Menge 
Natronlauge  (40  cm  33  prozentiger  Natronlauge].  Hierbei  fallt  eine  geringe 
Menge  kohliger  Produkte  aus;  man  gibt  etwas  Tierkohle  zu,  kocht  nochmals 
auf  und  filtriert  siedend.  Das  klare  Filtrat  nird  nach  dem  Erkalten  mit 
Alkali  oder  Ammoniak  übersättigt,  wobei  sich  die  Base  in  Flocken  abscheidet 
Die  Ansbeute  an  Rohprodukt  beträgt  80  "j^  der  Theorie. 

Eine  unerwartete  Erweiterung  hat  die  SKRADP-GRlsEache  Chinoiin- 
sjnthese  im  Jahre  1905  erfahren,  in  welchem  Bally  '  bekannt  gab,  daß, 
wenn  man  Glycerin  auf  /^-Aminoanth rachin on  in  Oec;enwart  wasserentzieheDder 
Mittel  wirken  lällt,*die  Reaktion  nicht  bei  der  Pyridin ringbildung  stehen 
bleibt,  sondern  daß  ein  weiteres  Molekül  Glycerin  einbezogen  wird,  welches 
Veranlassung  zu  einer  neuen  Ringbildung  gibt  Bei  normalem  Reaktionen 
verlauf  hätte  das  schon  von  GrIbe  *  beschriebene  Anthrachinonchinolin  ent- 
stehen müssen.  Statt  dessen  erhielt  er  einen  KSrper,  gebildet  durch  Eod- 
densation  von  1  Mol.  ^-Aminoanthrachinon  mit  2  Mol.  Glycerin  nach  der 
Gleichung 

C„H,0,N+  2C,H,0,  =  C^,H„ON  +  7H,0. 

Da  derselbe  Kdrper  auch  entsteht,  wenn  das  GKlBssche  Anthrachinonctünolin 
mit  Glycerin  kondensiert  wird,  so  muß  das  zweite  Molekül  Glycerin  mit  dem 
einen  Ketonsauerstoff  in  Reaktion  getreten  sein  unter  Bildung  eines  oeueD 
Ringes,  und  eo  kommt  ihm  wohl  folgende  Strukturformel  zu 


Als  er  hierauf  den  einfachsten  Körper  dieser  Reihe  darzugtellen  versuchte, 
gelang  es  ihm  durch  Kondensation  von  Anthranol  bzw.  Anthrachinon  mit 
Glycerin  in  achwefelsanrer  Lösung  zum  einfachsten  Repräsentaotas  dies« 
neuen  Körperklasse,  dem  im  Gegensatz  zu  den  Chinolinderivaten  stickstoS'- 
freien  Benzanthron  C^^H^gO 
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Daä  Körperklassen  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
Wasser  aufnehmea  ist  naaientlicli  von  den  Nitrilen  lange  bekannt.  So 
trugen  TiESiANN  und  Stephan'  z.  B.  a-Anilidopropionitril  in  Schwefelsäure 
mit  der  Vorsicht  eia,  daä  sich  die  Flüeeigkeit  nicht  erheblich  erwärmte.  Nach 
geuQgendem  Stehen  verdünnten  sie  das  Reaktion sgemisch  mit  Wasser,  wobei 
kein  unverändertes  Ausgangs material  mehr  ausfiel.  Durch  Ammoniak  schieden 
sie  darauf  das  entstandene  Amid  ab. 

CH,-CH(NHC.Hs)-CN  +  H,0  —  CH,-CH(NHC,Hj)— COKH, . 

Ale  Baeyer'  Phenylpropiolsäureester  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löste 
und  nach  einigem  Stehen  die  Flüssigkeit  auf  Eis  goB,  schied  sich  ein  Ol  ab, 
welches  sich  nach  dem  Reinigen  als  Benzoyleasigester  erwies 

C,H,-C^C-CU,C,H,  +  H,0  —  C,H.-CO-  CH,-CO,C,H.  . 

Pn>plDlalat««Mr  BcuorlBMlgeater 

Pbenylacetylen ,  ParanitrophenylpropioUäure  und  Aminophenylacetylen  ver- 
hielten sich  gegen  die  konzentrierte  Säure  ebenso. 

Auch  Flawitzki  und  Kkylow^  erhielten  beim  Schütteln  von  Isopropy]- 
acetylen  {CHj),!UCH — C^CH  mit  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,64 
Methylisopropylketon  (CHj)j_  CH— CO— CHj. 

Kohlenwasserstoffe  der  Terpenreihe  gehen  auf  diese  Art  sogar  in  Alkohole 
über,  was  zuerst  Bouchasdat  und  Lafomt  konstatiert  haben.  So  erhielt 
Wallach*  aus  einem  Sesquiterpen  Cj^H,^  den  Essigsäureester  des  zugehörigen 
Alkohols  CjgHjj.OH,  aU  er  nach  Bektrams'  VoracbriA  25  g  des  Kohlen- 
waeeerstoffH  in  ein  Gemisch  aus  1000  g  Eiseaeig,  20  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  40  ccm  Wasser  eintrug,  und  die  Lösung  12  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  im  Kolben  erwärmte,  worauf  er  sohlieBlich  im  Dampfstrom 
destillierte. 

Silber. 

Die  naheliegende  Annahme,  dati  fein  verteiltes  Silber  aus  halogenierten  Ver- 
bindungen leicht  die  Halogene  herausnimmt,  so  daß  eich  die  Beete  miteinander 
verechweiQcn,  trifft  durchaus  nicht  ohne  weiteres  zu.  Kupfer  besorgt  das  snBer- 
ordentllch  viel  besser,  wie  wir  bereits  wieaen.  Wenn  die  Reaktion  mit  Silber 
auch  häufig  gelingt,  kann  sie  trotzdem  nicht  ale  Allgemcinrcaktion  gelten.  Von 
der  Beschaffenheit  des  feinverteilten  Silbers  hängt  dabei  auch  viel  ab.  Man 
wird  ee  sich  durch  Einwirkung  von  Zink  oder  Eisen  auf  frisohgefalltes  Chlor- 
ailber,  durch  Reduktion  mit  Eiaenvitriol,  sowie  durch  Reduktion  seiner  alka- 
liachen  Lösung  mit  Traubenzuuker  darstellen,  oder  wird  käufliches  ge- 
riebenes Silber  benutzen. 

So  ergeben  die  zahlreichen  Verauohe  Uells,^  dafi  bei  der  Einwirkung 
yon  fein  verteiltem  Silber  auf  die  Äthyleeter  der  monohalogenierteu  Säuren 
der  aliphatiechen  Reihe,  welche  zuerst  Wislicenus^  als  eynthetische  Methode 
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zur  DarBtelluDg  zweibasischer  Säuren  angewandt  hat,  sehr  komplizierte  Neben- 
reaktioDen  herlaofeu.  Auch  die  von  ihm  und  Weinzweig'  untersucht« 
Wirkung  auf  PhenylbromesBigsäureeBter  ergab  durchaus  keine  glatten  Re- 
sultate. 

Von  welchem  EinfluB  die  Beschaffenheit  des  Silbers  ist,  zeigen  aueführ- 
licb  TüREHEiHERs'  Yorsuche.  Er  vermochte  mit  keiner  der  nach  den 
beschriebenen  Verfahren  dargestellten  Sorten  von  fein  verteiltem  Silber  Er- 
folge zu  erzielen,  erhielt  dagegen  glatte  Reaktionen  mit  guten  Ausbeuten  mit 
einer  SilberbrODEB,  sogenanntem  „echt  Silber  gerieben",  wie  sie  die  Fünher 
Blattmetallfabriken  ^  liefern,  so  daß  es  nach  ihm  vielleicht  nicht  unangebracht 
erscheint,  überall  da,  wo  die  Anwendung  molekularen  Silbers  zwecks  Heraus- 
lÖBung  der  Halogene  nicht  zum  Erfolg  fuhrt,  die  Versuche  mit  dieser  Silber- 
bronze zu  wiederholen. 

Bei  der  vorher  stets  mißglückten  Darstellung  des  Tetraphen^lenbemstein- 
säuremethylesters  aus  DiphenylenchloreBsigBäuremethylester 


(C,HJ,— C-COO.CH, 
-COO.CH, 


2Ag  +  2{C,H,),CCI— COO.CH,—  1  +2AgCl 

(C,H,),"  C— CO"  — 


wurden  unter  AusschluB  jeglicher  Feuchtiglieit  20  g  Diphenylenchloressigsäure- 
methylester  mit  40  g  trockenem  Benzol  und  dem  Überschuß  von  20  g  in- 
nächst  1  Stunde  bei  100°  und  darauf  im  Vakuum  aufbewahrter  Silbcrbronze 
im  Einschlußrohr  10  Stunden  auf  100°  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  lieü 
sich  das  Reaktionsprodukt  in  einer  Ausbeute  von  64"/^  der  Theorie  aus  dem 
Rohrinhalt  mit  Benzol  extrahieren. 

Der  Versuch,  a,  fz-Dithienyl  aus  t^-Bromthiophen  oder  tf-Jodthiophen 
mittels  Natrium  in  ätherischer  Lösung  zu  erhalten,  miSlang  Eberhard,* 
ebenso  ein  Versuch,  bei  welchem  cf-Jodthiophen  im  Rohr  mit  Zinkstaub  oder 
mit  Silber  (durch  Eiaensulfat  redudert)  erhitzt  wurde.  Als  er  aber  or-Jod- 
thiophen  mit  wenig  mehr  als  der  berechneten  Menge  Silber,  welches  dorcb 
alkalische  Trauben zuckerlösung  reduziert  war,  erhitzte,  erhielt  er  nach  etwa 
2stündigem  Erhitzen  auf  190 — 210°  ein  Ol,  welches  sich  durch  Behandeln 
mit  Äther  vom  Jodsilber  trennte.  Den  nach  Verdunsten  des  Äthers  ver- 
bleibenden Rückstand  erhitzte  er  kurze  Zeit  an  der  Luft  auf  150",  löste  in 
konzentrierter  Schwefelsäure,  goß  diese  in  viel  Wasser  und  desüUierte  mit 
Wasaerdampf,  wobei  in  die  Vorlage  ein  bald  erstarrendes  öl  überging,  weiches 
sich  als  das  gesuchte  Dithienyl  erwies. 

OiLL^  fand,  daß  o-Chlorbenzalchlorid  CgH^<p.  ^  durch  Metalle  auf- 
fallend schwer  angegriSen  wird.  Natrium  bleibt  selbst  dann  vollkomnaen 
blank,    wenn  es   im   zugeschmolzenen  Rohre   8   Stunden  lang  bis  auf  160'' 

'  B.  28.  2453.  —  *  Dissertation.     Königabei^  1804. 

^  AnmerkuDg:  Sie  stellt  ein  etaubfeinea,  sich  fettig  anfiihleadea,  Hilberglinieodes 
Pulver  dar,  daB  durch  Mahlen  dünner  Silbcrbl&tter  erhallen  wird,  die  aus  lOOpro- 
zentigem  Silber  bergeetellt  sind.  100  solcher  Blättchen  eq  je  100  mm  im  Qnaarat 
wi^D  5  g.  Zur  Herstellung  von  1  kg  Silberbronze  sind  daher  etwa  20000  BISItcben 
nötig.  Die  Verunreinigungen  —  nach  TflasHiimEBB  Feststslinng  bis  zu  4*/,  —  be- 
stehen auB  Ablösungen  der  Hsscbinen,  nSmlich  aus  Zink,  Kupfer  und  Eisen. 

*  B.  27.  2919.  —  '  B.  26.  650. 
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damit  erhitzt  wird.  Gereiuigter  Zisketaub  reagiert,  nameDtlich  weoD  das 
Chlond  mit  hochBiedendem  Ligtoin  verdünnt  ist,  bei  100 — 110"  etwas  besser, 
läßt  aber  teerige  Maasen  entstehen,  ans  .denen  kaum  kristallinieclie  Körper 
isoliert  werden  können.  Ahnlich  wirkt  Kupfer,  doch  sind  bei  diesem  die 
Ausbeuten  an  faßbarem  Produkte  besser.  Am  vorleilhaftesten  ist  hier  die 
Verwendung  staubförmigen  Silbers;  doch  muß  dasselbe  vorher  mit  der  gleichen 
Menfre  ausgeglühtem  feinem  Seesande  gemischt  sein.  A.uch  von  der  Wahl 
des  Verdünnungsmittels  hängt  viel  ab.  Nach  zahlreichen  Versuchen  blieb 
er  bei  folgendem  Verfahren  stehen:  Je  15  g  o-Chlorbenzalchlorid  werden  mit 
70  g  reinem  Methylalkohol  verdünnt,  mit  einem  Gemenge  von  25  g  mole- 
kularem Silber  und  25  g  Seesand  versetzt  und  in  Cruckflaschchen  oder  Ein- 
scfalußröhren  6  Stunden  lang  auf  95 "  erhitzt.  Die  warme,  methylalkoholische 
Lösung  wird  abfiltriert,  das  Silbers  an  dgemisch  mit  etwas  reinem  Holzgeist 
ausgevraschen  und  das  gesamte  Filtrat  im  trockenen  Luftstrome  abgedunstet, 
bis  sich  über  den  bald  anschießenden  Kristallen  eine  schmierige  MasBe  ab- 
zuscheiden beginnt  Die  Kristalle  werden  dann  gesammelt,  in  möglichst 
wenig  Äther  gelöst,  Petroläther  von  33 — 55*^  Siedepunkt  bis  zu  beginnender 
Trübung  hinzugegeben  und  das  Ganze  wieder  im  trockenen  Luflstrome  ver- 
dunstet Dabei  scheiden  sich  farblose  Kristalle  ab,  welche  Diorthochlor- 
stilbendichlorid  C.H^CI . CHCl . CHCI . CßH.Cl  sind,  die  nach  folgender 
Gleichung  sich  bildeten 

2C.H.<c1jCI,  +  '"''-  C.H.<CHC)-C1HC>«^A  +  "6« . 

Also  das  Silber  war  nicht  imstande,  dos  gesamte  Chlor  herauszunehmen. 
Ador  hat  durch  Erhitzen  von  Phtalylchlorid  mit  staubiormigem  Silber 
auf  150"  Biphtalyl  erhalten 

\coo    ooc/ 

doch  stellt  man  diesen  Körper  jetzt  bequemer  durch  Destillation  mit  Zink- 
staub^  dar. 

Bei  den  Kondensationen  mit  Schwefel  erfuhren  wir  im  vorangehenden, 
daß,  wenn  man  Benzophenonchlorid  mit  molekularem  Silber  destilliert 

(c.H.).~cci,  -)-  Ag, = 2  Agci + c;Jl;>c~c<g;g; , 

man  zum  Tetraphenyläthylen^  kommt,  dieses  aber  durch  Kondensation  in 
Gegenwart  von  Schwefel  weit  leichter  zu  erhalten  ist  Kurzum  wir  sehen,  die 
Erfolge  von  Kondensationen  mittels  Silber  lassen  manches  zu  wünschen  übrig. 

Thionylchlorid. 

Michaelis  und  Siebekt'  haben  Thionylchlorid  für  innere  Konden- 
sationen und  zwar  speziell  für  die  Überführung  von  Säureamiden  in  Nitrile 
brauchbar  gefunden 

*^'H*<C0!nH.  +  ^^^^  -  C.H«<cS'  +  so.  +  2  HCl . 

"  B.  IT.  2119.  —  '  B.  S.  762,  —  •  Ann.  214.  312. 
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So  erhieltcD  sie  aus  m-Nitrobenzamid  m-NitrobeazoniLril.  Vorteilhafi 
erscheint,  daS  das  KondenaatioDemittel  bei  der  Reaktion  in  2  Oase  lerlegi 
wird,  welche  entweichen. 

Während  id  Gregenwort  von  Benzol  als  YerdünnungBmittel  die  Reakliott 
sehr  UDvoUatändig  blieb,  bekamen  sie,  als  sie  10  g  Amid  mit  10  g  Tbionrl- 
ehlorid  übergössen  und  nach  der  ersten  heftigen  Einwirkung  bis  zum  Eid- 
tritt  klarer  Lösung  erhitzten,  beim  Erkalten  einen  Kristallbrei,  der  abgeflogen 
und  aus  heiUem  Wasser  um  kristallisiert  sofort  reines  Nitril  in  einer  Ausbeuw 
von  80-00  7o  der  Theorie  lieferte. 

Trinatriufflphosphat 

Falls  sich  bei  KondeneaCionen  die  Natronlauge  als  freies  Alkali  zu  stark 
erweist,  indem  eie  unerwünBchte  Nebenwirkungen  veranlaßt,  wird  man  sie  zu 
Natriumkarbonat  oder  TrinatriumphoBphat  und  ähnlichem  abtönen.  So  machen 
8achb  und  KöHHER '  folgende  Angaben  über  ihre  Versuche  zur  Erhöhung 
der  Ausbeute  auTriketopen  tau,  dem  Kondensationsprodukt  zwischen  Nitro»)- 
dimethylanihn  und  Acetylacetou,  welche  schließlicli  eine  Ausbeute  von  6ö  °|„ 
an  Koadensationaprodukt  lieferten.  Diese  erreichten  sie,  als  sie  molekulare 
Mengen  der  Ausgangsmaterialien  in  der  Kälte  in  alkoholischer  Löatmg  mit 
Natronlauge  schüttelten  oder  in  siedender  alkoholischer  Lösung  mit  calcinierier 
Soda  oder  TrinatriumphoBphat  als  Kondensationsmittel  behandelten. 

Halogennitroaldebjde  lassen  sich  mittels  alkalisch  reagierender  Saln 
sehr  gut  mit  Aceton  zu  Milchaäureketonen  ^  kondensieren. 

Zum  2-Nitro-4-ohlorphenylmilchBäureketon  NO,~C,HgCl— CH 
(OH)— CH,— CO — CHj  kamen  daraufhin  Sachs  und  Sichel,^  indem  sie 
4,5  g  Nitrochlorbenzaldehyd  in  60  g  Aceton  lösten  und  mit  30  g  Wasser, 
sowie  30  g  gestobenem  Eis  versetzten.  Zu  dieser  Mischung  wurde  eine  Lösung 
von  2  g  Trinaljiumphoaphat  in  10  g  lauwarmem  Wasser  gegeben.  Nach  Ver- 
lauf von  ^/j  Stunde  war  die  Farbe  der  Lösung  umgeschlagen,  und  nach  Zu- 
gabe van  6  ocm  verdünnter  Salzsäure  wurde  das  Aceton  auf  dem  Wasserbade 
abdestillierL  In  einer  guten  Kaltem ischnng  erstarrte  das  zurückbldbende 
Bchwarzrote  öl  nach  Verlauf  von  ^/^  Stunde.     Ausbeute  93  "/^   der  Theorie. 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Wasseratolfsuperozfd  wirkt  nach  Mokitz  und  Wolffenbteik*  auf  alky- 
liert«  aromatische  Kohlen wasaerstofie  dadurch  kondensierend,  daß  es  sie  in 
Dibenzylkörper  überfuhrt.  Ein  gleiches  Verhalten  fanden  sie  bei  Tolnylaänres, 
nährend  die  Reaktion  beim  nitrierten  Toluol  versagt.  So  gelang  die  Dar- 
stellung der  Dibenzyl-di-p-karbonsäure  ^ 

^<^*^*<C0bR  +  0  —  HOOC— C,H,-CH,-CH,-CH,-COOH  +  H.O , 

als  sie  50  g  p-Tolujlsäure  mit  500  ccm  einer  wässerigen  Lösung  von  Kolium- 
peraulfat  (P/j  Mol  =  75  g)  bei  60—70"  im  Wasserbade  tüchtig  turbmiertöi. 
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Zur  NeutraliBatioD  der  im  Verlaufe  der  Reaktion  entatehraden  Schwefelaänre 
wurden  von  Anfang  an  die  berechneten  33  g  Soda  hinEUgegeben.  In  3  Tagen 
war  die  Reaktion  beendigt  Nach  ISetündigem  Stehen  der  erkalteten  Lösung 
Bohieden  eich  die  gebildeten  organisohen  Säuren  zum  größten  Teile  aus.  Diese 
worden  abfiltriert.  Im  Filtrate  waren  6  g  unveränderte  Toluylaäure  enthalten. 
Das  abgesaugte  Reaktioneprodukt  wurde  mit  großen  Mengen  Methylalkohol 
behandelt  Hierbei  blieben  5,1  g  Dibeuzyldikarbon säure,  verunreinigt  durch 
etwas  Terepfatalaäure,  ungelöst  zurtlck. 

Ebenso  gelang  ihnen  die  Überführung  von  p-Tolunitril  in  Dibenzylnitril 


'XX^"- 


zink. 

Wenn  auch  die  Verwendung  von  M^nesium  (siehe  dort)  an  Stelle  von 
Zink  zu  den  glänzendsten  Resultaten  geführt  hat,  so  wird  trotzdem  das  Zink 
in    manchen  Fällen  seinen  Wert  behalten. 

Die  Verwendung  des  Zinks  als  Kondensiermitte]  rührt  von  Fkankland 
und  DnPFA^  her.  Sie  hatten  zuerst  Zinkätfayl  auf  Ozalester  wirken  lassen, 
fiaaden  aber  später,  daß  man  dasselbe  erreicht,  wenn  man  Zink  und  Jodäthyl 
auf  den  Ester  wirken  läSt.  So  mischten  sie  2  Mol.  Jodmethyl  mit  1  Mol. 
oxalsaurem  Methyl  und  mit  einem  Überschuß  von  amalgamiertem ,  granu- 
liertem Zink,  erhitzten  das  Gemisob  am  RückfluQkQhler,  von  dem  eine  Rohr- 
leitung in  Quecksilber  tauchte,  24  Stunden  anfangs  auf  70°,  dann  auf  100", 
und  kamen  so  zum  Dimetbyloxaleäureester.  Spätere'  Untersuchungen  zeigten, 
daß  es  besser  fUr  die  Ausbeute  ist,  das  Oemisch  ohne  Erwärmen  etwa  4  Tage 
stehen  zu  lassen. 

Die  Methode  ist  allgemeiner  Verwendung  fähig.  8o  erhielt  Sattzeff,* 
als  er  auf  1  MoL  Ameisensäureeater  einen  Überschuß  (4  Mol.}  von  Athyljodid 
und  außer  einer  geringen  Quantität  Zinknatrium  so  viel  trockenes,  feinkörniges 
Zink,  daß  es  die  Flüssigkeit  eben  überragte,  einwirken  ließ,  nach  Erwärmen 
am  Rüokfiußkühler  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktee  mit  Wasser  den 
erwarteten  sekundären  Amylalkohol,  das  Diäthylkarbinol,  indem  durch  Ver* 
mittlung  des  Zinks  bei  diesen  Reaktionen  die  beiden  Sauers toffvalenzen  der 
Karbozylgruppe  durch  2  Alkylgruppen  ersetzt  wurden. 

H.CXWCH,  +  2CH,J  +  H,0  +  2Zn  = 

HO.C:^C,H.  +  CA-OH  +  ZnJ,  +  ZnO . 
\C,H, 

<  Arm.  138.  60.  —  ■  Ann.  Üb.  2&. 
'  .in«.  116.  568. 

LaMar-Cobh,  ArbelUmathod«!.    4.  Aufl.    Sp«.  T«il.  Ol 
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Auf  Veranlaaaung  von  Sattzepf  liett  Rbfoematowskt  •  ChloreMig^ 
ester,  aber  später  Jodessigester,  weil  er  den  Vorzug  verdient,  und  Zink  aof 
Aceton  wirken.  Er  kam  so  zur  /9-Dimethyläthylenmilchaäure  (Oxyvaleriaii- 
aätire]  nach  folgenden  Gleichungen 

CH,J 
CH,v  i  CH,.        ,OZnJ 


OC,H, 


>C0  +  CO       +  Zn  =  >C< 

/  I  CH./    \C1 


OCH, 


UC,H, 

Auch  zyklische  Ketone  lassen  sich  nach  Waxlach*  mit  gebiomten 
Säureestern  mittels  Zink  kondensieren,  so  z.  B.  Cyklo-^-methylhexanon  mit 
Bromessigester 

CH,-CH  -CH,  -CO  CH,-CH  -  CH,  -O^Sö ^or 

i  I       +  BrCH,-COOR  +  Zn  —  I  (  ^-0H,-WUB 

CH,— CH,— CH,  CH,-CH,— CH, 

und  duroh  Behandeln  mit  Schwefelsäure  erhält  man 


CH,-CH-CH.-C<(,jj^_(3QQ[j 
CH,-CH,- 


lr+  I  1    " 

""      "1,— CH, 


Nachdem  sich  gezeigt  hatte,  daß  die  Ausgangs materialien  in  der  Kälte 
nicht  aufeinander  wirken,  und  die  Reaktion  bei  andauerndem  Erhitzen  sich 
zu  explosionsartiger  Heftigkeit  steigert,  \\-urdeu  echließlich  das  Keton,  der  ge- 
broml«  Ester  und  das  Zink  am  RückfluBkühler  erwärmt,  bis  sich  eine  Trübung 
iu  der  Flüssigkeit  zeigte  und  Gasblasen  aufstiegen.  Dann  nimmt  man  die 
Flamme  fort,  ivarteC,  biü  das  Zink  verbraucht  ist,  und  setzt  weiteres  Zink 
portionsweise  zu,  und  erwärmt  erst  zum  Schluß  einige  Minuten  über  freier 
Flamme.  Das  erkaltete  Produkt  wird  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  be- 
handelt, extrahiert  und  fraktioniert.  Mau  kann  so  bis  30  g  Keton  auf  ein- 
mal verarbeiten,  bei  gröÜeren  Mengen  sind  die  Ausbeuten  schlechter. 

HoFMAHNS^  Untersuchungen  ergaben,  daß  auch  Jodalljl  sich  zu  solchen 
Umsetzungen  eignet,    und  die  nahe  Verwandtschaft  des  Allylacetons  CH,. 
CH— CHj— CHj— CO— CHg   mit  dem  Methylheptenon  lieü  es  Brach  und 


'  B.  20.  1210.  —  »  Ann.  314.  U9.  —  »  A»n.  201. 
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Stechele^  möglich  erBcKeinen,  die  Reaktion  auch  mit  Bromeegigeetar  dnrcb- 
zuführen.  Läßt  man  auf  ein  molekulares  Oemiech  von  Ällj'laceton  mit  dem 
letzteren  Zink  einwirken,  welches  man  bei  Waseerbadtemperatur  in  kleinen 
Portionen  einträgt,  so  verschwindet  nach  einiger  Zeit  das  Metall,  und  die 
ReaktionemasBe  wird  zähflüssig.  Durch  Zueatz  von  WaBser  nnd  verdünnter 
Scbwefeleäure  wird  eine  OlBchicht  erhalten,  die  mit  Äther  aufgenommen,  ge- 
trocknet und  im  Vakuum  fraktioniert  wird.  In  einer  Ausbeute  von  65  **/„ 
erhält  man  den  Atbjlester  der  Methyl- 3-0x7- 3 -hepten- 6 -säure- 1,  dessen  Bildung 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht  werdm  kann 

CH.— CH— ca.— CH,— CO— CH,  -|-  CH,8r-C00C,H,  -|-  Za  = 

CH, -CH— CH,— OH,— C(OZo  Bi)-CH,— COOCH, 


u 


CH,— CH— CH,— CH,— OCOZoBr)— CH,— COOC,H»  +  H,0 

CH,  " 

ZnO  +  HBr  +  CH,- CH— CH,-CH,-C(OH)-0H,-C00C,H, . 
CH, 


Auch  die  Homologen  des  Biomessigestars  reagieren  ziemlich  glatt  mit 
Allylaceton. 

Eine  füi  ihre  Zeit  glänzende  Anwendung  hat  die  Methode  auch  in  den 
Arbeiten  von  Tieuakit,  die  zur  Herstellung  des  künstlichen  VeilchenSls 
föhrten,  gefunden.  In  einer  Weise,  die  den  Arbeiten  Saytzeffs  entspricht, 
realeren  Methylheptenon,  Zink  und  Alljljodid  miteinander.  Es  bildet  sich 
dabei  nach  den  Gleichungen 

(CH,),C=CH— CH,-CH,-CO— CH,  +  Zn  +  CH,r:CH-CH,J  -= 

CH,-C— CH-CH,— CH,-C-{OZdJ)-CH,— CH=CH, 
CH.  ÖH, 

2[CH,-C=CH-CH,— CH,-C(— OZnJ)— CH,-CH^CH,]-|-2H,0 

CH,  CH,  " 

-C     CH-CH,-CH,— COH-CH,— CH=CH,] 
I  I 

CH,  CH, 

Homolinalool,  zu  dessen  DarstelluDg  man  nach  Tieuannh  und  äcHumT' 
foigenderart  verfährt  In  einen  Kolben  von  etwa  3  1  Inhalt,  welcher  zur 
Hälfte  mit  granuliertem  Zink  gefüllt  ist  und  in  einer  guten  Kältemischung 
steht,  trägt  man  allmählich  in  kleinen  Portionen  und  im  Verlauf  von 
ca.  2  Stunden  ein  Gemisch  aus  150  g  Alljljudtd  und  120  g  Methylheptenon 
ein-  Das  Gemisch  läßt  man  unter  zeitweiligem  Umschütteln  1  Tag  in  der 
starken  Källemisohung,    2  Tage  in  Eiawasser  und   1 — 2  T^e   bei  Zimmer- 

>  R  8S.  1478.  —  »  B.  29.  698. 
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temperatur  Bteben.  Das  Ziak  ilbemebt  eich  ollmäUich  mit  einer  hellbrannen, 
diirohsiohtigen,  zähen  Masae,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Eiawasser  in  Ge- 
stalt weiBlioher  Flocken  loslöst.  Beim  Erwärmeu  mit  Wasser  scheidet  Nch 
ein  öl  ab,  welches  im  Dampfstrom  destilliert  wird.  Das  Deetillat  be»tebt 
aus  einem  G«meage  von  Dialljl,  unEersetztem  MetbylbeptenoD  und  Homo- 
linalooL  Durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  werden  60  g  Metbyl- 
heptenon  als  ein  unter  15  mm  Druck  bei  90*  übergehendes  öl  wieder- 
gewonnen. Danach  destillieren  unter  demselben  Druck  zwischen  90  und  119* 
80  g  eines  Gemenges  aus  Methylbeptenon  und  Homolinalool  über.  Um  äe 
letztere  Verbindung  zu  isolieren,  wird  das  Ciemeuge  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Essigsäureanhydrid  10  Stunden  auf  150"  erhitzt,  wobei  Homolinalool 
in  den  korrespondierenden  Essigsaureester  übergeht.  Dieser  lä6t  sich  durch 
iraktionierte  Destillation  von  dem  beigemengten  Mathylheptenon  bis  auf  äpuren 
trennen,  deren  Äbscheidung  damals  nioht  völlig  gelungen  ist-  Das  so  dar- 
gestellte Homoliualoylacetat  siedet  unter  15  mm  Druck  b«  111 — 117*.  Da» 
durch  Verseifen  des  beschriebenen  Essigeaters  erhaltene  Homolinalool  siedet 
unter  14  mm  Druck  bei  102—1040. 

Als  ZnfCKE>  100  g  B«nzylchlorid  und  72  g  Toluol  mit  Zink  kockt^ 
bekam  er  33  g  Deetillat  und  90  g  Rückstand.  Die  Reaktion  war  nach  d» 
Gleichung 

C,H.-CH,C1  +  C,H,— CH,  —  C,H,-CH,— C^,— CH,  +  HCl 

verlaufen,  und  Methylbenzylbenzol  entstanden. 

Eeqel'  empfiehlt  bei  der  Darstellung  von  Naphtylketonen  aus  N^htalia 
und  Benzoylchlorid,  das  1  ^j^fache  der  tbeoretischen  Menge  vom  Naphtalin  zn 
nehmen  und  zur  Vermeidung  einer  allzu  heftigen  Einwirkung  nur  einen  kleinm 
Zinketreifen  in  die  erhitzte  Flüssigkeit  tauchen  zu  lassen.  Es  bilden  sich  ba 
der  Reaktion  2  isomere  Ketone. 

Zinkchlortd. 

Auf  die  groSe  Verwendbarkeit  des  Zinkohlorids  bei  Kondensationen  bat 
O.  FiBCHEfi^  zuerst  und  zwar  sogleich  mit  der  Bemerkung  hingewiesen,  da£ 
seine  Wirkung  geradezu  überraschend  s^.  Für  ChlorzinkschmeUen  sollen 
sich  kupferne  Schalen  sehr  eignen  und  ebenso  emaillierte  Ge&He.  So  soll 
man  25  Teile  Monophtalyltoluylendiamin,  18  Teile  m-Toluylendiamiubase, 
10  Teile  m-Toluylenchlorhydrat  und  14  Teile  Chlorzink  in  einem  emaillierten 
eisernen,  im  ölbade  befindlichen  Rübrkeesel*  zusammenschmelzen  und  4  bis 
6  Stunden  auf  2O0 — 210"  unter  Rühren  erhitzten,  was  zu  einem  gelben  Farb- 
stofi*  der  Akridinreibe  fQhrt. 

Das  Chlorzink  kommt  zumeist  in  fester  Form,  aber  auch  in  Lösung  zur 
Verwendung.  Wir  werden  es  als  die  Acylierung  beförderndes  Mittel  hier 
nocbraaU  antreffen  und  sdne  kondensierende  Wirkung  kennen  lernen  iwischeo 
Olefinen  und  Säuren,  Aldehyden  (Orthoameiseusäureester) ,  Ketoneo  und 
Aminen    usw.,    zwischen    Phenolen   und   Alkoholen,    Aminen   nebet  Säuren, 

'  Ätm.  159.  379.  —  •  Ann.  247.  180.  —  '  Amt.  20«.  86.  —  •  D.R-P.  1*1SS8. 
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zwiscben  Säureanhydriden  und  Säuren,  sowie  zwischen  Chloriden  und  Amineu. 
Schließlich  werden  wir  seine  Brauchbarkeit  iur  innere  KondeneatioDen  zu  be- 
sprachen  haben, 

Fisches  yerwendet  das  Chlorzink  stets  in  fein  gepulverter  Form  und 
möglichst  trocken,  da  der  günstige  Verlauf  der  Reaktionen  wesentlich  von 
seiner  guten  Bwohafienheit  abhängt,  namentlich  muB  es  von  basisch  kohlen- 
saurem Zink  &ei  sein,  das  im  Handelsprodukt  zuweilen  in  beträchtlioher 
MeDge  enthalten  ist  Nach  Merz  und  Mülles^  erhält  man  es  in  der  ge- 
wünschten Reinheit,  wenn  man  durch  käufliches,  fast  immer  oxychloridh altiges, 
in  einer  Retorte  eingeschmolzenes  Material  trockenen  Chlor  was  serstoff  bis  zum 
CberschuS  leitet.  Meist  ist  die  Absorption  nicht  unerheblich.  Den  über- 
schüssigen Chlorwaseerstoff  verdrängt  man  durch  trockenes  Wasserstoägas. 
Nach  Lorenz'  jedoch  enthält  selbst  geschmolzenes  Chlorzink  immer  noch 
eine  gewisse  Menge  Wasser,  welches  mau  am  besten  auf  eiektrolytischem 
Wege  entfernt.  Derartig  entwässertes  Chloizink  zieht  nach  ihm  starker 
Wasser  an  als  selbst  Phosphorsäureanbydrid.  Es  wäre  wünschenswert,  daß 
es  käuflich  zu  haben  wäre. 

Daß  der  Zusatz  von  Chlorzink  die  Acetylierung  durch  Esstgsäureaohydrid 
sehr  erleichtert,  ist  bereite  auf  S.  29  erwähnt  worden.  Hier  mag  noch  hin- 
zugefügt werden,  daß,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  4fachen  Gewicht  Essig- 
säiireanhydrid  und  einem  kleinen  Stückchen  Chlorzink  zusammenbringt,  die 
Einwirkung  explosionsartig  heftig  wird.^  Als  Ekwiq  uiid  Kömog*  ein 
Stückcheu  Chlorzink  in  20 — 22  com  EsBigsäureanbydrid  lösten  und  der  fast 
kochend  heißen  Lösung  5  g  Dextrose  zufugten,  erhielten  sie  die  Pentacetyl- 
verbindung  des  Traubenzuckers  in  einer  Ausbeute  von  etwa  60  "/„.  Ließen 
sie  die  L&sung  bei  Wasserbadtemperatur  wirken  und  kochten  nach  '/j  Stunde 
eine  kurze  Zeit,  so  hatte  sich  Oktaoetyldiglykose  gebildet 

Wie  EoNDAKOFF^  Unter  Darlegung  der  Gründe  gezeigt  bat,  ließen  alle 
bis  dahin  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  der  ^ter  tertiärer  Alkohole 
sehr  viel  zu  wünschen  übrig.  Er  fand  nun  in  einer  ausführlichen  Arbeit 
über  das  Zinkchlorid  als  Kondensation s mittel  in  diesem  ein  Reagens,  welches 
zur  Herstellung  dieser  Ester  gar  nicht  die  tertiären  Alkohole  erfordert,  sondern 
sie  in  beliebigen  Mengen  in  reinem  Zustande  rasch  aus  Olefinen  und  Säuren 
2U  gewinnen  ermöglicht.  Bei  der  Synthese  dieser  Ester  hielt  er  nach  Mög- 
lichkeit folgende  Bedingungen  ein.  Die  Säuren  und  Kohlen  Wasserstoffe 
werden  in  molekularen  Mengea  genommen,  das  Zinkchlorid  in  der  Menge 
TOü  3 — 5  g  auf  25  g  Kohlen  wassere  toS*.  Die  Zeit  der  Einwirkung  betrug 
immer  20  Stunden.  Die  Temperatur  des  Reaktion sgemisches  überstieg  nicht 
20**.  Die  Reaktion  wurde  in  Kolben,  deren  Inhalt  von  Zeit  zu  Zeit  ge- 
schüttelt wurde,  ausgeführt.  Bringt  man  z.  B.  zur  Mischung  aus  25  g  Tri- 
methyläthylen  22  g  Essigsäure  und  fügt  5  g  gepulvertes  Zinkchlorid  zu,  so 
zerfließt  letzteres  sofort  ohne  Erwärmen  und  die  Flüssigkeit  teilt  sieh  in  zwei 
Sohichten.    Trennt  man  einige  Minuten  nach  Beginn  der  Reaktion  die  beiden 
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Flüraigküten  und  verdünDt  die  Bchwerere  mit  Wasser,  so  scheidet  eich  dei 
tertiäre  Ester  in  einer  schließlicfaen  Ausbeute  von  30  %  ab.  LäBt  man  nack 
Bildung  der  Schichten  längere  Zeit  stehen,  so  krisiallisiert  die  Doppelverbio- 
dtiBg  CgH^^.2ZnCl,.CH,.C00H  aas.  Diese  Verbindung  ist  es,  welche  b«i 
ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  den  Ester  liefert.  Jedenfalls  wird  durch  die 
Einwirkung  dea  Wassers  auf  das  ZiDkchlorid  in  diesem  Falle  unter  Bildmii.' 
wohl  von  Zinkoxychlorid  und  Zinkhydroz^d  Chlor  disponibel,  welches  Chlor- 
wasserstoff bildend  die  Esterbildung  im  Sinne  folgender  Gleichung  versnlaltt 

^»>C~C<g^'  +  CH,-COOH  =  CH,-COO-C^=i  CK^U»  +  H, . 

Wenn  auch  die  Ausbeute  an  Ester  bei  längerem  Stehen  der  Mischung 
besser  wird,  so  treten  dafür  aber  auch  in  ihr  störende  Nebenreaktiooen  anf. 
Auf  die  ganz  gleiche  Art  hat  er  tertiäres  Amj'lformiat,  Ausbeute  18  "j^  u^tl 
dargestellt 

Im  Verfolg  dieses  Verhaltens  von  Olefinen  sprach  er  später  die  Ver- 
mutung aus,  daB  Zinkcblorid  geradezu  zur  Entdeckung  tertiär  gebnndener 
Eohlenstofiatome  dienen,  und  daß  mau  namentlich  erwarten  könne,  daU 
die  hydroarom atischeu  Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  Doppelbindung  im 
Rbge,  und  noch  vielmehr  die,  welche  solche  in  der  Seiteukette  haben,  io 
Anbetracht  ihrer  zweifellosen  Ähnlichkeit  mit  den  Olefinen  in  ähnlicher  Weife 
reagieren  würden.  Die  Art  des  Verfahrens  blieb  die  frühere.  So  wurden 
auch  jetzt  der  Kohlenwasserstoff  Isokampben'  und  die  Säure  in  Molekular- 
mengen genommen,  wenn  die  Säure  sich  wenig  in  Wasser  löste,  das  l^.j- 
sogar  das  2  fache  Mol.-Gew.  der  Säure,  wenn  sie  sich  gut  durch  Wasser  ent- 
fernen  lieU.  Vom  Zinkcblorid  wurden  auch  hier  2  g  auf  10  g  KohleDwasser- 
stoff  angewendet.  Zur  Gewinnung  der  Ester  von  Säuren  mit  kleinem  Moi.- 
Qew.  war  kein  Erwärmen  nötig,  da  das  Gemisch  des  Kohlenwasserstoffs  aud 
der  Säure  sich  beim  Eintragen  des  Zinkchlorids  von  selbst  erwärmte,  bei 
den  höheren  Säuren  wurde  zur  Beschleunigung  der  Reaktion  auf  50"  erwännL 
Die  Reaktion  endet  beim  Einhalten  dieser  Versuchsbedingucgen  in  weuigen 
Minuten  und  gibt  die  theoretische  Menge  Ester.  Gleiche  Resultate  enielt 
man,  wenn  man  das  Gemisch  bei  Zimmertemperatur,  aber  nicht  länger  sk 
24  Stunden,  stehen  läßt.  Zur  Reindarstellung  der  Ester  wird  mit  Wssser 
gewaschen  und  im  Vakuum  destilliert.  So  stellte  er  z.  B.  Isobomylisobutt»- 
säureester  dar,  und  vom  Fenchen  aus  kam  er  zum  IsofenchylvaleriaDsäure- 
ester  usw. 

Werden  122  g  Salicylaldehyd  in  200  g  Eisessig  gelöst,  und  111  g  Broni- 
methylalkohol  hinzugegeben 

<^»«.<CHO  +CH.Br.OH=-CÄ<CHO^®'  +  H,0, 

und  trägt  man  in  kleinen  Portionen  ca.  50  g  Chlorzink'  ein,  wobw  sich  d« 
PlÜBsigkeit  unter  Rotfärbung  stark  erhitzt,  so  geht  das  Chlorzink  in  hömit- 
Nach  einigen  Stunden  gteüt  mun  das  Reaktionsgemisch  in  eine  flache  Schill- 
in   der   unter  Verdunsten  des  Eisessigs  alsbald  die  Kristallisation  des  Brom- 

'  J.  pr.  Ch.  2.  65.  223.  —  •  D.  R.-P.  12037*. 
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methylozybenzaldebydB  beginnt  (Nach  Art  von  Chlorztak  sind  auch  Phos- 
phorozychlorid ,  PhosphoraäureaDhydrid ,  weniger  gut  Schwefelsäure '  ver- 
wendbar. Mittels  25  com  Phosphoroxychlarid  ist  aus  150  g  VanUlin  und 
IßO  g  Jodmethylalkohol  dae  Jodmetliylvariillin  in  Gegenwart  ebenfalls  von 
200  g  Etsesaig  dargeetellt  worden.) 

Fischer  und  Köbnke*  ließen  1  Teil  OrlhoameiBeosäureäthyleeter  und 
3 — 4  Teile  Dimethylauilin  unter  Anwendung  von  etwa  2  Teilen  nach  uud 
nach  zugesetztem  Chlorzink  einige  Stunden  auf  dem  Waseerbade  aufeinander 
einwirken.     Zur  Isolierung  des  nach  der  Gleichung 


.CH,.N<^j 

\o.c,H,  \cn,  \ 


r!f  O.C,H,  +  3C,H,.N<  =  H— {:^C,H,.N<J^I}»  +  3CH,.0 

Vn.n-H.  \nii.  \  ^"> 


\c.H,.N<gS; 


entstandenen  Kexamethylparaleukanilins  wird  die  blau  gefärbte  Masse  zuerst 
mittels  Wasserdampf  vom  überscbüssiget)  Dimethylanilin  befreit,  dann  der 
Rückstand  in  Salzsäure  gelöst,  und  nun  die  Lösung  in  kalt  gehaltenes  Am- 
moniak eingetragen,  wobei  die  Base  in  fast  theoretischer  Menge  sich  in 
kristaUisiertem  Zustande  abscheidet. 

Boessnbk'  gibt  folgendes  an:  Läßt  man  20  Teile  Chloralliydrat,  50  Teile 
Diäthylanilin  und  10  Teile  Zinkchlorid  bei  Wasserbad temperatur  aufeinander 
wirken,  so  färbt  sich  die  Masse  bald  blaugrün  und  wird  nach  5  Stunden  zäh. 
Löst  man  jetzt  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ao  fällt  durch  Ammoniak  im 
Obersohuß  das  Dekaäthylpentaminopentapbenyläthan 

>0  /C,H, 

'    CCI,— C<      -f5C,H..N< 


H»ß'>N.C,H.-^C— C^C,H,.N<^^|  +  H,0  +  3HC1 
g'^>N.C,H/  \c.H,.S<^g| 

aus.  Löst  man  aber  20  g  Cbloralbydrat  in  CO  g  Diäthylanilin  und  trägt  in 
die  Mischung  unter  Umrühren  10  g  Zinkchlorid,  nimmt  nach  2  tägigem  Stehen 
bei  40"  die  Masse  mit  Salzsäure  auf  und  löst  das  auf  Ainmoniakzugabe  aus- 
failende  Zinkoxydhydrat  durch  überschüssiges  Ammoniak  wieder  auf,  so  kann 
Dl  an  aus  der  Lösung  mit  Äther  Diäthylaminophesylozytrichloräthan  aus- 
schütteln 

CGI,— C/    +C,H,.n/  '    '  =  CCI,-C(^C.H,.N<^'5'. 

Infolge   der   niedrigen  Temperatur   waren    also   im    zweiten  Falle  nicht 
aur  die  Cbloratome  nicht  in  Wirksamkeit  getreten,  soudem  hatte  auch  nur 

>  D.  R.-P.  114194.  —  •  B.  n.  99.  -  '  B.  19.  367. 
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dne  Addition  der  ÄaHg&ngBinBt«rialieii  etattgefimden ,  ohne  d&Q  luu  dem 
Produkt  WaBser  austrat. 

Rooow  kam  durch  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  aromatieche  Oiv- 
aldehyde  in  Gegenwart  von  Chlorünk  eu  Dialdehyden.  So  erhielt  er^  Benzal 
divaDillin  nach  der  Gleichung 

C,H.— CHO  +  2  CH^CHOMOCH J— OH  = 

aU  er  20  g  Vanillin  und  10  g  friech  geschmolzen  es  Zinkchlorid  in  einem 
Mörser  innig  verrieb,  in  einen  mit  Steigrohr  versehenen  Kolben  brachte,  6,5  ccm 
Beazaldehyd  hinzusetzte  und  in  einem  Olbade,  dessen  Temperatur  114 — 116'^' 
betrug,  6  Stunden  erwärmte.  Das  dunkelbraune  Reaktionsprodukt  wurde  in 
125  ccm  heifier  SOprozentiger  Essigsäure  bis  zum  Lösen  erhitzt,  das  Gelöste 
abgekühlt,  mit  600  com  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  gelbbrauner  Nieder- 
scblag  ausfiel,  der  aus  Eisessig  umknstallisiert  wurde.  Die  Ausbeute  betrigt 
nur  10**/^  der  Theorie.  Weit  leichter  geht  die  Keaktion  mit  dem  p-Nioo- 
beuzaldehyd  vor  sich,  denn  als  er'  20  g  Vanillin  mit  10  g  p-NitrobenzÄldehrii 
und  10  g  frisch  geschmolzenem  Zinkchlorid  in  einem  Mörser  innig  verrieben 
und  iu  einem  Kolben  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Waeserbades  30  Stunden 
erwärmt  hatte,  erhielt  er  p-NitrobenzaldivanillinNOj.CjHj.CH[C,H3(OE. 
(OCHg).(CHO)]j  in  einer  Ausbeute  von  85  %  der  Theorie. 

Während  die  aliphatischen  Aldehyde,  wie  Henkt'  gezügt  hat,  ziemücti 
heftig  mit  Nitromethan  reagieren  und  unter  einfacher  Anlagerung  nitriene 
Alkohole  bilden,  ist  die  Einwirkung  aromatischer  Aldehyde  weit  träger  und 
findet  nur  bei  Gegenwart  von  Kondensation smitteln,  und  zwar  unter  Wasaer- 
abspaltuug,  statt.  Auf  diese  Weise  erhielt  Peiebs*  Phenylnitroatiiylen  am 
Besialdehyd  und  Nitromethan.  Durch  analoge  Kondensation  von  m-Nitrt>- 
benzaldehyd  und  Nitromethan  kam  Fobheb'  zum  &>-m-DinitroBtyrol 
(m-Nitrophenylnitroäthylen) 

^•"*^H::-CH— NO, . 

Dazu  erhitzte  er  5  g  m<Nitrobenzatdehyd  und  2  g  Nitromethan  mit  0,5  | 
Chlorzink  3  Stunden  im  EinschluBrobr  auf  15C.  Der  breiige  Rohrinhall 
ward  auf  Ton  abgesogen,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Tierkohle  gekocht,  mit 
Wasser  wieder  ausgefällt  und  aus  Eisessig  umkristallisiert.  Während  sich 
nun  sowohl  o-  als  m-Nitrobenzaldehyd  unter  Anwendung  von  Chlorzink  gaoi 
glatt  mit  Nitromethan  kondensieren  lassen,  und  die  Isolierung  der  entstehenden 
Kondensationsprodukte  keine  Schwierigkeit  machte  gelang  es  ihm  auf  keine 
Weise,  auch  nicht  bei  Anwendung  sonstiger  Kondensation smittel,  ander«  sub- 
stituierte aromatische  Aldehyde  zu  dieser  Beaktion  zu  veranlassen.  Bei  allec 
Versuchen  blieb  bei  niederer  Temperatur  die  Umsetzung  überhaupt  ans, 
während  bei  höherem  Erhitzen  asphaltartige  Massen  resultierten.  Nor  am 
o-Aminobenzaldehyd    enstand    schon    bei   gewöhnlicher  Temperatur   due  gat 

'  B.  84.  8B82.  —  *  B.  36.  1B61.  —  '  Ct.  130.  1266.  —  *  Ann.  226.  381. 
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kristallisierende  Verbiudui^.  Doch  erwies  eich  dieselbe  nicht  als  du  er- 
wartete   £oDdenHatioDsprodakt    mit    Nitromethan,    sondern    als    ein    inneres 

/^ 

Anhydrid  des  Aminobenzaldehyds  C.H.^   | 

\CH 
Befindet  sich  die  Kitrogruppe  im  Benzaldehjd,  so  mnfi  man  also  die 
Temperatur  niedrig  halten.  So  erhitzten  Fibcheb  and  Scshidt  '  z.  B.  1  Teil 
Orthonitrobenzaldehyd  mit  dem  3  —  1  fachen  Gewicht  Dimethylanilin  anter 
allmählicher  Zugabe  tod  1  Teil  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  und  trugen 
Sorge,  daß  die  Temperatur  nicht  über  100°  stieg,  da  sonst  die  Schmelze 
verharzte,  indem  OzydatioD  durch  die  Nitrogruppe  des  Aldehyds  eintrat  Aus- 
beute fast  quantitativ. 

CA .  NO,— CHO  +  2  C,H, .  N(CH,),  —  C,H, .  NO,-CH— [C,H« ,  N(CH,)J,  +  H,0  . 

Aach  koudensierte  Fibcher  *  Paranitrobenzaldehyd  mit  2  Moh  Diphenyl- 
amin  entsprechend  der  Gleichung 

C.  yC.H,  /C,H.,NO, 

+  8NH<  —H— CeC,H,.NH.C,H,  +  H,0 

0  N3,a,  \CU4.NH.C,H, 

zu  Diphenyldiaminonitrotriphenylmethan,  indem  er  ein  Gemisch  von  5  Teilen 
Paranitrobenzaldehyd,  12  Teilen  Diphenylamin  and  12  Teilen  Chlorziuk  so 
lange  aof  100"  erhitzte,  bis  der  Aldehyd  verschwunden  war.  Die  so  erhaltene 
Schmelze  wird  zur  Entfemang  des  Chlorzinks  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gekocht, wobei  das  Kondensationsprodukt  als  grOnlich  gelbe  Masse  zurück- 
bleibt 

Auch  Cyanbenzaldehyd  verträgt  diesen  Schmelzprozeü.  4  kg  m-Cyan- 
benzaldehyd'  sollen  z.  B.  mit  7,5  kg  Dimethylanilin  und  6  kg  festem  Chlor- 
zink so  lange  unter  Umrühren  erhitzt  werden,  bis  der  Greruch  nach  Cyan- 
aldehyd  verschwunden  ist.  Wird  die  Masse  zu  stä(  so  kann  man  zur  Ver- 
dünnung etwas  Wasser  zugeben.  Nach  beendigter  Reaktion  trdbt  man  mit 
einem  kräftigen  Dampfetrom  das  überschüssige  Dimethylanilin  ab,  und  trennt 
die  zurückbleibende  Leukobase  von  der  überstehenden  Cblorzinklösung 

O.H.<^So  +  20.H.N<CH.I,  -  C.H.<Sä=(C.H..N(CHJ.l,  +  "^O  ' 

Die  Base,  das  m-Cyantetramethyldiaminotriphenylmethan  erstarrt  bald, 
worauf  sie  aus  Alkohol  um  kristallisiert  wird. 

Für  derartige  sich  mit  großer  Leichtigkeit  vollziehende  Aldehydkonden- 
sationen  kann  das  Chlorzink  auch  in  gelöster  Form  zur  Anwendung  kommen. 
Benutzt  man  als  Lösungsmittel  EiseBsig,  so  sei  darauf  aufoierksam  gemacht, 
daß  dieser,  wenn  er  durch  Destillation  wicdeigewonnen  wird,  chlorziuk  haltig 
wird,   und  dann  kondensierende  Wirkungen   zeigt,  die  reinem  Eisessig  nicht 


'  D.B.-P.  18701. 
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Zufolge  einer  Patentangabe  ^  reagieren  die  Nitrobenzaldehyde  mit  slky- 
Herten  m-Äminophenolen  in  alkoholischer  Chlorzinkiöeung  bereite  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Sei  bster wärm  ung.  Auch  soll  man  16  kg  Chlorzink 
in  24  kg  Alkohol  lösen  mit  27  kg  Dimethylanilin  und  14  kg  o-Chlorbeoi- 
aldehfd'  versetzen  und  2  Tage  unter  RäckfluB  zum  Koohea  erhitzen.  Hierauf 
wird  der  Alkohol  abdestilliert,  die  Schmelze  in  Qber§chQsBiges  wässerige! 
Ammoniak  gegossen  und  die  ammoniakalische  Zinkoxyd lösung  von  det  auv 
geschiedenen,  noch  Dimethylanilin  enthaltenden  Baae  getrennt  Letzlere  wird 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  rom  Dimethylanilin  be&eit,  sodann  ab- 
filtriert und  getrocknet 

O.H.<^;,0  +  2C.H..K(CHJ. _ C.H.<^l,_(c.H..N(CH.U  +  ^°  " 

Erwärmt  man  24  kg  m-Oxybenzaldehyd'  und  116  kg  Athylbenzylanilin- 
sulfosäure  mit  120  kg  Chlorzinklösung  (1:1)  2  Tage  auf  dem  Wasserbade,  üo 
hat  sich  m-Oxydibenzyldiätbyldiaminotriphenylmetbansulfosäure  gebildet.  Zu 
ihrer  Gewinnung  kocht  man  das  Reaktionsprodukt  mehrere  Male  mit  Vfassei 
aus,  wobei  sich  die  in  Wasser  schwer  lösliche  SuUbsäure  als  eine  zähe  Masw 
abscheidet,  welche  beim  Erkalten  fest  wird  und  sich  dann  leicht  pulvern  lätSL 
Das  in  guter  Ausbeule  erhaltene  Produkt  ist  in  diesem  Zustande  bereit» 
sehr  rein. 

Das  Aceton,  zu  dem  wir  jetzt  als  Keton  kommen,  bietet  uns  wieder 
einmal  Gelegenheit  zur  Berührung  des  Punktes  des  verschiedenen  Verhaltens 
von  Körpern  je  nach  der  Wahl  der  Kondensationsmittel. 

So  erhielt  z.  B.  Varennes*  durch  Einwirkung  von  Chlondnk  auf  Aceton 
kein  Meaitylen,  während  nach  dem  Zusammenbringen  von  180  g  Aceton 
mit  300  g  Schwefelsäure,  die  1  Stunde  miteinander  erwärmt  waren,  dun-b 
Abblasen  mit  Wasserdampf  40  g  unreines  Mesitylen  übei^trieben  wurden. 
(Weiter  lehrt  eine  Mitteilung  von  Bahberqer  und  Bekl±,'  daü  Körper. 
die  eich  miteinander  direkt  kondensieren,  durch  Chlorzink  und  namentlii^b 
durch  einen  Ül«rschuü  desselben  manchmal  in  diesem  Vermögen  sehr  be- 
einträchtigt werden.  Denn  man  erhält  das  Phtaloo  des  cfj  m-Dimetbrlbeozi- 
midazols,  wenn  man  4  g  der  Anfaydrobase  mit  6  g  Phtalaäureanhydrid  im 
Olbade  auf  200"  2  Stunden  erhitzt  Zusatz  von  Chlorzink  drückt  dagegen 
die  Ausbeute,  die  so  etwa  100  "jg  der  angewendeten  Base  betragt,  nur  herab, 
und  bei  Verwendung  von  8  g  Chlorzink  auf  4  g  Base  sinkt  sie  geradezu 
auf  Null.) 

Mit  Chlorzink  im  EinschluSrohr  arbeitete  Doebner"  ursprünglich,  anci 
erhielt,  als  in  einem  solchen  1  Mol.  Aceton,  2  Mol.  Dimethylanilin  neb^i 
1  MoL  Cblorzink  einige  Stunden  auf  150"  erhitzt  waren,  nach  der  Gleichung 

gS;>oo  +  !C.H,  N(Cu,),_gH;>c<gA;'J(g«;i;  +  H,o 

Tetramethyldiaminodiphenyldimethylmethan. 
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DEHN8TEDT  lind  ZiMHEBMAif K '  haben  Kondensationen  mit  Aceton  in 
der  PyTToireihe  ausgeführt.  Ihre  Erfolge  waren  keine  übennäQigen.  Werden 
gleiche  Oewichtsiuengen  Pyrrol 

CH CH 

ÜH  (JH 

H 

und  Aceton  mit  gekörntem  Chlorzink  versetzt,  so  erwärmt  aich  die  Flüssig- 
keit bald  bia  zum  Sioden.  Man  kocht  noch  einige  Zeit  am  Bück fluBk übler, 
gießt  dann  vom  Chlorzink  in  eine  tubulierte  Betorte  ab  und  fraktioniert. 
Nachdem  Aceton  und  Pyrrol  übergegangen  sind,  steigt  das  Thermometer  all- 
mählich bis  über  200^  Nach  öfter  wiederholtem  Fraktionieren  des  über  140  " 
Übergeheudeo  hat  sich  die  Hauptmenge  in  der  Fraktion  170—180"  ange- 
gammett,  ein  geringerer  Teile  in  einer  zwischen  300  -210"  siedenden  FrablioD. 
Sie  nehmen  an,  daö  das  bei  170 — 180"  übergehende  öl,  nach  deesen  Frak- 
lionierung  die  Analyse  die  Zahlen  für  C^H.,N  ergibt,  ein  Isopropylpyrrol 
C^H^N— CgH,  isL 

V.  HuBER^  kam  zum  Isopyrophtalon  durch  5  atündiges  Erhitzen  von 
20  g  Msch  destilliertem  K-Pikolin  mit  15  g  Phtalsäureanhydrid  und  wenig 
Chlorzink  im  zugeschmolzeneu  Rohre  auf  230".  Nach  dem  Erkalten  war  das 
Rohr  mit  Kristallen  gefüllt,  welche  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von  über- 
schüssigem u-PikoUn  befreit  und  durch  UmkristallisiereD  rein  erhalten  wurden. 

Fluoresceiachlorid  (Dichlorfluoran]  konnte  lauge  Zeit  nur  durch  Erwärmeu 
des  Fluoresceins  mit  Phosphorpentachlorid  ^  erhalten  werden.  Im  Jahre  1904 
wurde  aber  gefunden,  daü  man  dieses  tecbuisch  wichtige  Ausgangsmaterial 
leicht  und  glatt  erhält,  wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  m-Chlorphenol  bei 
Gegenwart  eines  Kondeuaiermittels  erhitzt  Es  treten  hierbei  nicht,  wie  man 
zunächst  erwarten  sollte,  die  zur  Hydroxylgruppe  para-ständigen  WaBSerstotT- 
atome  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  in  Reaktioo,  äoudern  die  Kondensation 
findet  in  der  Orthosteilung  zum  Hydroxyl  unter  Bildung  des  Pyronringes 
statt.  m-Chlorphenol  kann  in  dieser  Synthese  durch  alle  Homologen  vertreten 
werden,  bei  deneu  die  Orthostellung  zum  Hydroxyl  unbesetzt  ist,  ebenso  das 
Phtalsäureanhydrid  durch  seine  Halogeuderivate.  Man  mischt  z.  B.  Chlor- 
kresol  (2-Ch]or-4-oxy-l-methylbenzol)  Phtalsäureanhydrid  und  Chlorzink  innig 
und  erhitzt  8  Stundeu  auf  185—190".  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  einige  Stuoden  digeriert,  wobei  das 
Dirne thyldichloränoran  ungelöst  bleibt,  das  man  mit  Alkohol  auskocht  und 
aas  Toluol  um  kristallisiert. 

Ebenso  haben  die  Säureanhydrid kondensationen  mit  substituierten  Aminen 
aller  Art  mittels  Chlorzink  eine  sehr  groSe  technische  Bedeutung  erlangt. 
Fischer*  arbeitete  seinerzeit  z.  B.  folgenderart:  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
uud  2  Mol.  Dimethylanilin  werden  nach  und  nach  mit  trockenem  Chlorzink 
versetzt,  dessen  Menge  zweckmäßig  ebensoviel  beträgt,  wie  das  angewandte 
Dimethylanilin.     Die  Einwirkung   beginnt   schon    auf  dem  Wasserbade,   und 
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erwänut  man  unter  BOigfiUtigem  Umrühren  einige  Btonden  auf  diesem.  Zur 
Beendigung  der  Reaktion  wird  hierauf  im  Olbade  noch  etwa  4  Stunden  auf 
120 — 150^  erhitzt  Die  Maase  wird  allmählich  dickbreiig  and  eretarrt  beini 
Erkalten  zu  einem  epiöden  harten  Klumpen,  den  man  in  heiSer  verduunto 
Sali-  oder  Schwefelsäure  löst 

Die  Flüssigkeit  vereetzt  man  in  einem  gerämnigen  Kolben  mit  übff- 
echQssiger  konzentrierter  Matronlauge,  worauf  die  Basen  sich  als  dunkles  öl 
oben  abscheiden,  während  das  Chlorzink  in  Lösung  bleibt.  Durch  önen 
kräftigen  Damptstrom  bläst  mau  alsdann  alles  nicht  verbrauchte  Dimethjl> 
anilin  ab.  Das  im  Rückstand  bleibende  Phtaleln  erstarrt  hierauf  beim  Er- 
kalten.    Ausbeute  ca.  50*'/«   der  Theorie. 

Die  Einwirkung  von  m-Aminophenol  und  seinen  Subetituläonsproduklen 
auf  Phtalsäureanhydrid  führt  zu  den  Rhodaminen,  einer  sehr  wertvollen  Klasse 
von  Farbstotfen,  die  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  dienen,  jedoch  keine 
Verwandtschaft    zur    vegetabilischen   Faser    haben.     Ersetzt    man    aber  doi 

Phtalsäureanhydrid  CjH^<p(^>0  durch  daa   seiner  Konstitution  nach  ilun 

ähnliche  Bemsteinsäureanhydrid ^  CjH^<p^>0,  so  kommt  man  zn  Rhod- 
aminen, die  im  Gegensatz  dazu  gerade  eine  intensive  Verwandtschaft  zur  vege- 
tabilischen Faser  wie  Baumwolle,  Papier  zeigen.  Auch  hier  dient  das  Chlor 
zink  als  Kondensationsmittel  für  die  beiden  Komponenten. 

5  kg  Bernstein  säure  oder  Berasteinsäureanhydrid  werden  dazu  mit  12  kg 
Dimethylmetaaminophenol'  und  2  kg  Chlorzink  während  3  Stunden  auf  ITO" 
im  ölbade  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  fein  pulverisiert 
und  in  heiÜer  Salzsäure  gelöst     Das  Produkt 


geht  hierbei  unter  prachtvoll  blauroter  Färbung  in  Lösung,  und  beim  Ab- 
kühlen des  FUtrats  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  dee  Bernstein säurertiod- 
amins  In  braunen  Nadeln  aus. 

Chlorzink  kondensiert  auch  Säurechloride  mit  Anhydriden.  Doebseb' 
erhitzte  z.  B.  Benzoesäureanbydrid  mit  Benzoylcblorid  in  einem  mit  Eüblrohr 
versehenen    Kolben.      Reaktion    trat    aber    erst    nach   Zusatz  von    ein  wenig 
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Chlonduk  ein,  welche  Zugabe  einigemftl  wiederholt  wurde.  Nach  8  Stunden 
rief  ea  keine  weitere  SalEBäurebilduug  mehr  hervor,  und  der  Prozeß  wurde 
als  beendigt  angeeehen.  Er  kam  so  über  daa  CUorid  zur  Benzojlbeazoesäure, 
indem  er  das  ReaktiouBprodukt  mit  Wasser  veraetzte 

C*^— C0>°  +  C,H,— COCl  —  CA— CO— C^4-C0CI  +  C,H,— COOH . 

Auch  sonstige  Chloride  mit  nicht  gar  zu  fest  gebundenem  Chlor  eignen 
sich  für  diese  Art  der  Kondensation.  Bo  realeren  Fluorescänchlorid  und 
seine  Halogeneubstitutionsprodukt«  ebenso  wie  mit  den  sekundären  Aminen 
der  aliphatischen  Keibe  und  den  primären  und  sekundären  Mono-  und  Di- 
aminen  der  aromadschen  Reibe  auch  mit  Aminophenolätbem  onter  Bildung 
von  Farbstoffen,  w^m  man  Cblorzink  als  Kondensation  smittel  anwendet.  Man 
mischt  dazu  z.  B.  5  kg  Paraanisidin,'  7,4  kg  Fluocescelnchlorid  und  4  kg 
Chlorzink 

\C,H..C00  \C,H«.COO 

'__ 1  I  .1 

und  erhitzt  Vj— 1  Stunde  unter  Rühren  auf  220—230".  Gegeu  Ende  der 
Operation  wird  die  Schmelze  fest  Sie  wird  gepulvert,  mit  verdünnter  Balz- 
säure ausgekocht,  und  der  abfiltrierte  FarbstoS*  gepreSt  und  getrocknet.  Da 
er  in  Wasser  unli^ch  ist,  wird  er  sulfouiert,  und  die  Bulfosäure  ins  Natrium- 
salz übergeführt 

Zur  Gewinnung  der  Homologen  des  Phenols,  Napbtols,  Reeorcins  osw. 
soll  Chlorzink  ganz  allgemein  brauchbar  sein.  Man  erhält  sie,  wenn  man 
1  Mol.  des  Phenols'  mit  1  Mol.  des  Alkohols  und  der  l^/^fachen  Menge 
wasserfreien  Chlorzinks  so  lange  erhitzt,  bis  sich  die  Masse  in  2  Schichten 
teilt  Das  ausgeschiedene  Ol  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  and  ver- 
dünnter Säure  gereinigt  und  rektifiziert 

Liebmann'  erwärmte  z.  B.  am  Rückflußkühler  100  g  Phenol  in  80  g 
Isobutylalkohol  gelöst  mit  240  g  Zinkchlorid,  worauf  unter  starker  Wasser- 
abepaltung  Reaktion  eintrat  Nach  dem  Auftreten  weißer  Dämpfe,  'welche 
eine  weitergehende  Zersetzung  ankündigten,  ließ  er  erkalten  und  löste  die 
Schmelze  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser.  Das  aufschwimmende  öl 
reinigte  auch  er  durch  Rektifikation  und  kam  ho  nach  der  Gleichung 

C,H, .  OH  +  C,H, .  OH  —  C,H.<3^:+  H,0 

zum  Isobut^lphenol.     Auslaute  105  g  aus  100  g  Phenol. 

Erhitzt  man  nach  Nencei  und  Sieber*  die  Phenole  mit  Säuren  in 
Gegenwart  von  Chlorzink,  so  geht  der  Säurcreat  an  den  Ring,  und  man  kommt 
zu  aromatischen  Oxyketonen. 
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Die  Kondensation  von  ttj,ef^-Dioxyiiftphtalm  mit  f^gsänre  zum  Dioi;- 
napbtomethylketoa 

OH    OH  OH    OH 

^1/'        CO-OH. 
+  C^— COOH— H,0+    T        I       1 

fahrt  man  bo  aus,  daB  man  60  kg  Diozynaphtalin '  in  100  kg  Eisesai?  1S»C 
in  die  LöBung  ca.  80  kg  GhlorEtok  einträgt  und  darauf  auf  110 — 150°  en 
lange  erhitzt,  bia  alles  Di oxTnaph talin  verbraucht  ist  Statt  des  Eisessige 
kann  man  auch  70  kg  EsBigsäureanhydrid  oder  60  kg  Acetylchlorid  ver- 
wenden. Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen,  und  der  Niolerschlsg  um- 
kristallisier C.  Zum  Peridioxybutyronaphton  kommt  man  mittels  Buttersäure 
(OH),.C,(,Hj — CO— CgH,,  und  Benzoesäure  führt  zum  Peridioxybenzonapbton 
(OHV  C'„Hj— CO— CgH(. 

QoLDZWEio  und  Kaiser*  lösten  2  Teile  Chlorzink  in   1  TmI  Propion- 

sSure  iu  der  Wärme,  fQgten.l  Teil  Resordn  OgHf<^Q  hinzu  und  eritiuten 

bis  zum  Beginn  der  Reaktion.     Aus   der  erkalteten,    mit  Wasser  durchge- 

.OH 
schüttelten  Schmelze  schied  sich  das  Propionylresorein  C.H,^O0 — CH,— CH, 

\0H 
kristallisiert  ab. 

NOELTINO'  kam  zum  PentaoxybeDzophenoD 


indem  er  1  Tdl  Protokatechusäure,  1  Teil  Pyrogallol  und  3  Teile  ChlorauL: 
unter  ständigem  Bübren  1  Stunde  lang  auf  140 — liö"  erhitzte.  Nach  dem 
Erkalten  wusch  er  mit  kaltem  Wasser  Chlorzink  und  überechüsaigfis  Pyro- 
gallol forL  Die  fein  zerriebene  Masse  läßt  man  eine  Zeitlang  mit  geeätti^r 
NatriutnacetatlSaung  stehen,  um  unreränderte  Protokatechusäure  zu  entfemea 
und  kristallisiert  schließlich  mehrmals  aus  kochendem  Wasser  unter  Zustn 
von  Tierkohle  um.  Man  erhält  so  hellgelbe  Nadeln  in  einer  Ausbenie 
von  20  7o. 

Ebenso  kamen  Koharowbky  und  Kostakbcki  ^  zum  Beuzoresorac. 
als  sie  1  Teil  Resorcin,  1'/^  Teile  Benzoesäure  und  1^/,  Teile  Chlorziok 
einige  Minuten  lang  im  Olbade  auf  160''  erhitzten,  die  Schmelze  mit 
Wasser   wuschen,   in    Soda   lösten,    filtrierten    und   Kohlensäure    einleiteten. 

yOH 

welche  das  Benzoresorcin  oder  Dioxybenzophenon  CgH^—OH  aasfilii, 

\OC.C,H( 
wahrend  der  ÜberschuB  der  Benzoesäure  gelöst  bleibt. 
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Mit  Aminen  reagieren  Phenole  in  Gegenwart  von  Chloizink  so,  daß  iltr 
Hydroiyl  mit  einem  Waaserstoffatom  der  Aminognippe  ala  Waaser  austritt. 
Dabei  iat  es  nach  Calh^  gut,  dem  Chlorzink  noch  Chlorcalcium  zuzueetEen. 
So  erhielt  er  bei  Anwendung  eines  Gemisches  vou  Chlorcalcium  mit  Chlorzink 
ausgezeichnete  Resultate.  Die  Ausbeuten  gingen  bis  zu  90  "/^  der  Theorie. 
Er  erhitzte  z.  £.  1  Mol.  Hydrochinon  mit  4  Mol.  Anilin,  3 — 4  Mol.  Chlor- 
calcium und  '/,  Mol.  Chlonduk  auf  200 — 310"  im  Einschlufirohr  imd  erhielt 
Diphenjl-p-pheny  lendiam  in 

OH  NH.C,H, 

I  I 

Y^  +  2CH..NH,  =  V     I  +aH,0. 

OH  NH.O,e, 

Wir  kommen  nim  zu  jener  inneren  Kondensation  der  Konden- 
sationsprodukte des  Phenylhydrazins  mit  Aldehyden  und  Ketnnen, 
welche  die  Indolderivate  so  leicht  zugänglich  gemacht  hat  Die  Reaktion 
verläuft  hier  stets  so,  daß  der  äuSere  Stickstoff  der  Hydrazingruppe  als 
Amnioniak  abgespalten  wird,  und  die  Reste  zum  Indolriug  zusammentreten. 
Die  Grundlagen  des  VerfahrenB  stammen  von  E.  Fischer. 

Fischer  und  Hess*  haben  seinerzeit  angegeben,  daß  die  Verbindungen 
der  Bekundären,  aromatischen  Hydrazine  mit  dem  Brenz traubensäureester  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Elemente  des  Ammoniaks  verlieren,  und  sieh  in 
Ester  der  Indole  verwandeln 

TV  ch  ■ 

Pb«dTlli}dnuanbreiiitniabauIa»«Iflr  ladolkartmiuliUMit«' 

Aus  der  Metbylphenylhydrazinbrenztraubensäure  wurde  auf  die  gleiche 
Weise  die  Methylindolkarbonaäure  gewonnen. 

Nach  den  damals  erhaltenen  Resultaten  schien  die  Reaktion  auf  die 
sekundären  Hydrazine  und  die  Brenztraubensäure  beschränkt.  Denn  aus  der 
Verbindung  des  primären  Phenylhydrazins  mit  derselben  Ketousäore  wird  auf 
diesem  Wege  kein  Ketonabkömmliug  erhalten.  Dasselbe  gilt  für  die  Ver* 
bindungen  der  Hydrazine  mit  den  gewöhnlichen  Ketonen,  welche  durch  vei^ 
dünnte  Mineralsäuren  nicht  in  Indolkörper  verwandelt,  sondern  in  ihre  Kompo- 
nenten gespalten  werden. 

Doch  gelang  es  hernach  Fischer,'  durch  Anwendung  anderer  Ammoniak 
abspaltender  Mittel  jenen  isoliert  dastehenden  Vorgang  zu  einer  ganz  allge- 
meinen Synthese  von  lodolderivatco  auszubilden. 


DigiLizedbyGoOglc 


Die  primäien  und  die  sekuadären  aromstiachen  Hydrazine  reagiereD  be- 
kanntlich allgemein  mit  Ketonen  und  Aldehyden  unter  Waaseraustritt.  Znm 
Beiepiel  liefern  Phenylhydrazin  und  Aceton 

C.H,-NH-NH,  +  C0<^^'  —  C.H.-NH-NrTC<^'  +  H,0 

das  Phenylhydrazinaoeton. 

Methylphenylhydntiin    und    Aceton    liefern    MethylphenylhydrsniuKeton 

CH,-N(CHJ-NH,  +  CtX::^  —  C.H.-N(CH^NnC<^  +  H.0 . 

Phenylhydrasin  und  Propylaldehyd  geben  Propylidenphenylhydraun 

q,H,-NH— NH,  +  CH,— CH,— CHO  —  C!,H,— NH— N-  CH— CH,— Ce,  +  H,0. 

Werden  nun  diese  Produkte  in  der  gleich  su  beschreibenden  WeiM  mii 
ZinkcMorid  behandelt,  so  verlieren  auch  sie  die  Elemente  dea  Ammonitk« 
und  rerwandeln  aicb  in  Indolderivate.  So  liefert  Acetonphenylhydrann  dia 
M^ylketol 

CH        CH 

C.H.-NH-N-  C<^|  =  _J  _       )C-CH,  +  NI^ . 


J  )C-CH,  +  S 

CH        NH 


Aoetonmethylphmylhydrazin  liefert  Dimethylindol 
CH        f'H 
C,H,~N(CHJ-N— C<^^»  =    T 

<^        S— CH, 

Propylidenphenylhydrazin  liefert  Skatol 

CH        C-CH, 


CH,— NH~N=OH~CH,— CH,  —     J  ||        )CH       +NH,. 


"^" 


Nicht  unerträhot  bleibe,  daß  aach,  wenn  man  AcetonphenylhydraiiD  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  Idat,  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  ernnut 
und  mit  Wasser  verdünnt,  sieb  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  kleine 
Mengen  von  Methylketol  gewinnen  lassen. 

Etwas  bessere  Resultate  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Chlorwassei- 
atoff  auf  Acetonphenylbydrazin ,  wobei  das  Ol  durch  Bildung  eines  Hydio- 
chlorats  erstarrt  Wird  das  letztere  bis  auf  200"  weiter  erhitzt,  ao  cmtetebt 
ebenfalls  Methylketol  in  wechselnder  Menge.  AuBerordentlich  viel  ^stler 
verläuft  aber  der  Prozefi  bei  Anwendung  von  Chlondnk,  welches  sonach  hier 
daa  geeignetate  Mittel  ist 
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Dtau  mischt  man  das  Acetonphenylhj'draziii  mit  der  4 — Sfachen  Menge 
festen  Chlorainka^  und  erhitzt  in  einem  auf  170 — 180**  erwärmten  Bade. 
Nach  1 — 2  Minuten  tritt  die  Reaktioo  tön,  und  ist  in  wenigen  Minuten  be- 
endet Hierbei  schmilzt  die  Masse  und  fürbt  sich  dunkel.  Wird  sie  nach 
dem  Elrkalten  zur  LÖBung  des  Chlorzinke  mit  Waeaer  behandelt  und  mit 
Wasserdampf  destilliert,  so  geht  das  Methylketol*  als  fast  farbloses,  rasch 
erstarrendes  Ol  in  die  Vorlage.  Die  Ausbeute  beträgt  mehr  als  60  "j^  der 
Theone. 

Wird  das  Acetonmethylpbenylhjdrazin  mit  der  Sfachen  Menge  Chlor- 
zink  einige  Stunden  auf  130'^  erhitzt,  so  resultiert  eine  dunkle  Schmelze,  aus 
welcher  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  und  in  grofier  Menge 
das  Dimethylindol  abgetrieben  vird. 

Mischt  man  Propylidenphenylhydrazin  mit  der  gleichen  Gewiehtemenge 
gepulverten  Chlorzinks,  so  tritt  manchmal  die  Reaktion  von  selbst  unter  leb- 
hafter Wärmeentwicklung  und  Aufschäumen  der  Masse  ein.  Im  anderen 
Falle  erhitzt  man  in  einem  Bade,  bis  die  gleichen  Erscheinungen  eintreten. 
Aus  der  dunklen  Schmelze  vird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  eine 
große  Menge  von  Skatol  gewouaen,  welches  nach  einmaligem  Umkristallisieren 
auB  Ligroin  rein  ist. 

Acetophenonphenylhydrazin  so  bei  170°  behandelt,  liefert  ganz  glatt 
Phenylindol  CgH^.CHiqCgHJ.NH.  Desoxybenzoiuphenyihydrazin  gibt  Di- 
phenylindol  CgH^.QCgHj):  QCgHJ.NH.  Selbst  in  der  Naphtalinreihe  sind 
die  Bedingungen  die  gleichen,  und  so  erhält  man  aus  Aceton-j?-naphtylhydr- 
azin  das  Methyl-/9-naphtindol  CioHg.CHjqCHjj.NH. 

Weit«r  kann  man  auch  hier  statt  der  gewöhnlichen  Ketone  und  Aldehyde 
deren  Karbonsäuren  verwenden. 

Wird  Phenylhydrazinlävulinsäure 


C,H,-NH— N=C<^gJ_^,jj^_(,QQjj 


mit  ChloTzink  einige  Stunden  im  Olbade  auf  120 — 130"  erhitzt,  so  bleibt 
beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  schwacher  Salzsäure  eine  gelbgefärbte 
Masse  ungelöst,  welche  bdm  Umkristallisieren  aus  Eisessig  farblose  Kristalle 
der  Methylindolessigsäure 

CH         C-CH,-COOH 

CH         NH 
liefert. 

Neben  ihr  entsteht  in  geringer  Menge  eine  zweite  Säure,  wahrscheinlich 
,CH"C— CH,— CH,— COO  H 
ludolpropionsäure  C.H.^    ^^ 

\nh 

Krhitzt  man  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  mit  der  gleichen  Menge 
Ciiloraink  auf  190",  so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion,  und  durch  Destillation 
der   dunklen  Schmelze  mit  Wasserdampf  erhält  man  kleine  Mengen  von  Indol, 

'  D.  Ä.-P.  38784.  —  '  Siehe  auch  B.  13.  187. 

I.ABMR-Coilli,  ArtMiUmetliodan.    4,  Aufl.   Sf«i.  Teil.  52 
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welcheB  durch  Zersetzung  einer  intermediär  gebildeten  ladolkarbonsäure  eni- 
steht.  Glatter  ist  hier  der  Vorgang  bei  Anwendung  des  Eaters.  In  ihm  ieI 
ja  auch  das  so  bewegliche  WaHserstoffatora  der  Earboxylgmppe  festliegt. 

Wird  der  Phen^lhydraKinbrenztraabenBäureäthyleeter^  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Chlorzink  einige  Zeit  auf  190'*  erhitzt,  bo  resultiert  eine  dunkle 
Schmelze,  welche,  mit  Wasser  behandelt,  an  Äther  in  reicbllcber  Menge  eio 
Ol  abgibt,  das  zum  großen  Teil  aus  Indolkarbonsäureeater  besteht.  Beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  wird  derselbe  leicht  verseift  und  beim  Ansäuern  der 
Lösung  scheidet  sieb  die  Indolkarbonsäure  kristallinisch  ab.  Beim  Erhitzea 
aber  220'*  verliert  sie,  wie  so  viele  derartige  Säuren,  die  Elemente  der 
Kohlensäure  und  liefert  reichliche  Menge  Indol.  Diese  früher  wohl  beste 
Darstellung  des  Indols  selbst  ist  aber  bald  durch  die  von  uns  bei  den 
Salzsäurekondensationen  kennen  gelernte  THiELEsche  Darstellungs weise  (siebe 
Seite  773)  überholt,  und  diese  wieder  durch  die  Indolgewinnung  in  der  Alz- 
kalisdunelze  verdrängt  worden  (siehe  Seite  96). 

Nach    der    Chloncinkmethode    hat    Bbükck^    auch     das    Thienjlindol 

CgH^<^^>C.C^H,S  dargestellt 

Die    Abspaltung   von  Ammoniak   und   zwar  in   fast  quantitativer  Weise 

in   Gegenwart  von   Chlorzink   war  schon  früher   beobachtet  worden,   schien 

aber  kein  besonderes  Interesse  zu  bieten.  Nach  Hajttzbch'  entsteht  näoi- 

lieh  unter  Ammoniakabspaltung  ziemlich  quantitativ  u-Naphtylmethyläther 
durch  Erhitzen 

NH,  O.CH, 

II  ■        ■ 

I         I         :''+CH,,OH=    I         I         I    4-NH, 


von  ungefähr  3  Teilen  Naphtylamin,  ebensoviel  Methylalkohol  und  4  Teilen 
Chlorzink  im  Einsohlußrohr  auf  180—200*. 

Auoh  gelöstes  Chlorzink  ist  für  innere  Kondensationen  verwendbar. 

FitiEDLäNDER  und  Weinbebo*  erwärmten  Aminozimtsäureeater  mit  einer 
möglichst  konzentrierten  Lösung  von  Chlorünk  in  Alkohol  einige  Standen  auf 
80 — 90''  und  erhielten  beim  Übertreiben  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit 
mit  Wasserdampf  das  Äthylkarbostyril  (Athozychinolin). 

Auch  löste  Bourquin'  3  Gewichtsteile  Chlorzink  in  2  GewicbtsieUeii 
käuflichem  Eisessig  in  der  Wärme,  gab  zur  Schmelze  1  Teil  Salicylaldehvd 
erhitzte  kurze  Zeit  auf  145"  und  goß  in  viel  Wasser,  worauf  weh  das  Kon 
densationsprodukt  abschied 

2  C,H.<ggQ  -  C„H„0.  +  H,0 . 

Äther  kann  aber  aus  dem  im  Abschnitt  .rLösungsmittel"  ang^benn 
Grunde  als  Lösungs-  oder  Verdünnungsmittel  nicht  verwandt  werden. 


.  18.  1347.  —  •  B.  16.  2103. 
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Bim)SCHEDLEB ^  vetband  mit  der  EoDdeDBation  zugleich  die  Oxydatioo. 
Er  bebandalte  1  Mol.  Dimethylparaphenjleadiamin  mit  1  Mol.  Dimethyl- 
anilin  in  wässeriger,  Zinkcblond  haltender  LSsung  bei  etwa  30"  mit  so  viel 
Kallumbicbromat,  daß  2  Atome  SauerstoäT  abgegeben  werden  konnten.  Nach 
wenigen  Minuten  Boheiden  sich  kupferglänzende,  analysenreine  Kristalle  von 
„Dimethylphenylengmn"  ab 

C,H.<^^CH,  -t-  C,H,N<^^»  +  0,  —  C„H„N,  +  8  H,0 . 

Zinkoxyd. 

In  Gegenwart  des  säure  binden  den  Zinkozyds  erhielten  Doebmeb  und 
Stacehann^  BUB  Benzoliriohlorid  und  Phenol  anter  gleichzeitiger  Oxydation 
Benzoylpbeaol. 

Je  30  g  Phenol  werden  dazu  mit  20  g  Zinkozyd  in  einen  Kolben  gebracht 
und  gut  gemischt,  worauf  der  Mischung  ganz  allmählich  30  g  Benzotriohlorid 
zugefügt  werden 

2CHj— CCl,  +  2C,H,.0H  +  8ZnO  —  aCH,— CO— CH^.OH  +  SZnCl,  +  H,0 . 

Jeder  Tropfen  bewirkt  eine  heftige  Reaktion,  und  durch  Enrärmen  auf 
dem  Wasaerbade  wird  diese  sohließlicb  zu  Ende  geführt.  Die  rotbraune 
Masse  wird  mit  Äther  ausgezogen,  und  die  ätherische  Lösnng  vom  Cbloruok 
und  Zinkoxyd  durch  Filtration  getrennt 

Zinkstaub. 

Wie  &emd  man  noch  im  Jahre  1873  den  „Kondensationen"  gegenüber- 
stand, ergibt  sich  aus  folgender  Einleitung  von  Merz'  zu  einer  Arbeit  Ober 
„Ketone  aus  aromatischen  Koblenwaeserstoßen  und  Säureohloriden."  „Der  eine 
von  uns  (M.)  hat  früher  mit  Kotlaribs  gezeigt,  daß  aromatische  Säuren  und 
Kohlen wasseratofie,  wenn  sie  mit  wasserentzieheuden  Agenzien  erhitzt  werden, 
direkt  Ketone  liefern.  Diese  Reaktion  legt  Versuche  nahe,  Ketone  auch 
HUB  Säurechloriden  und  KohlenwasserBtofien  zu  erhalten.  Da  eine  direkte 
Wechselwirkung  nicht  stattfindet,  so  bat  nach  den  vorliegenden  Er&hrUDgen 
u.  a.  das  Insspielzieben  ^er  fremden  Reaktion  Aussicht  auf  Erfolg,  um  viel- 
leicht so  durch  chemischen  Anstoß  den  erwünschten  Prozeß  berbeizuföhren. 
Zunächst  gelegen  war  die  Erprobung  des  von  Zincke*  fUr  die  Synthese  von 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gefundenen  Verfahrens.  Wir  haben  in  der 
Tat  durch  Erhitzen  von  aromatiscben  Kohlenwasserstoffen  und  Säurechloriden 
zusammen  mit  Metallen  verschiedene  Ketone  erhalten"  usw.,  doch  ei^ab  die 
Art  deB  Arbeitens  sehr  scbleohte  Ausbeuten. 

ZiKCKK '  hatte  nämlich  bereits  auf  diesem  Wege  unter  Benutzung  von 
Zinkataub  Benzylchlorid  und  Benzol 

C,H,-CH,CI  +  C,H,  =  C,H,-CH,-CH,  +  HCl 

'  B.  le.  865.  —  •  B.  9.  1»1B.  —  ■  B-  6.  1240.  —  *  Ann.  159.  873. 
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2u  Diphenylmetban  kondeueiert  Später  haben  Syhonb  und  Zincke  ^  mit 
aeiner  Hilfe  auch  di«  DipheuyleBsigHäure  ajothetisiert  Man  löst  zu  dem 
Zweck  etwa  20  g  Pheu^lbromessigsäure  in  40  g  Beozol  —  bei  mehr  Hateiial 
wird  die  Reaktion  zu  heftig  —  und  trägt  unter 

-CH^C,H,    +HBr 
\COOH 

Ernärmeu  auf  dem  Wasserbade  so  lange  in  kleiuen  Mengen  ZinkgtAab  eic, 
als  Wasseratoffent Wicklung  —  herrührend  von  der  Einwirkung  des  Brom- 
wasBerstoSa  auf  das  Metall  —  stattfindet  Dann  erhitzt  man  noch  ein^ 
Stunden  unter  Rückfluß. 

Beim  Silber  erfuhren  wir,  daß  durch  dessen  Einwirkung  auf  Phtalfl- 
chlorid  Biphtalyl  erhalten  worden  iet.  Bequemer  kommt  man  aber  zu  ihm. 
wenn  man  statt  vom  Chlorid  vom  Anhydrid  der  Säure  ausgeht.  Dazu  ver- 
fahrt man  nach  Wislicemdb  *  so,  dafi  man  200  g  Phtalsäureanhydrid 

<=.<> + oO"^"^ + '"^  -  "•"•Cn^"' + ' "" 

auf  dem  Wasserbade  in  1  kg  Eisessig  l&st,  worauf  in  kleiuen  Portionen 
eingetragener  Zinkstaub  beim  Umsohütteln  anfange  schnell  verschwindet. 
Dabei  steigt  die  Temperatur  oft  bis  zum  heftigsten  Sieden  der  Flüssigkeit, 
ohne  daB  sich  Wasserstaff  entwickelt.  Sehr  bald  beginnt  die  Ansscheidong 
von  feinen  zarten  Nädelchen,  welche  die  Masse  breiig  erstarren  lassen.  Hat 
mau  BcMießlich  300  g  Zinkstaub  eingetragen,  so  wird  die  auf  dem  Wasser 
bade  ständig  erhitzte  Masse  wieder  dünnflüssiger,  und  nun  macht  sich  Wasser- 
stoffentwicklung durch  Auftreiben  des  Bodensatzes  bemerkbar.  Hierauf  filtriert 
man  schnell  von  diesem  ab,  und  wäscht  noch  mit  etwas  Eisessig  nach,  worauf 
aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  das  Biphtalyl  auskriatalliaiert. 

Als  Paal^  auf  eine  Mischung  von  IS  g  Aoetylchlorid  (das  Vierfache 
der  Theorie)  und  10  g  Benzopbenon,  welche  in  trockenem  Atber  gelöst  waren. 
Zinkstoub  wirken  ließ,  trat  freiwilliges  Sieden  ein,  und  es  bildete  sich  quanti- 
tativ ^-Benzpinakolin 

während  bei  Verwendung  von  nur  4,5  g  Acetylchlorid  quantitaüv  o-Beni- 
pinakolin  enteteht. 

Zinntetrachlorid. 

Zinntetrachlorid  scheint  besonders  für  die  Kondensation  von  Phenol  mit 
den  verschiedensten  Eörperklaeeen  geeignet  zu  sein.  Steinbk*  empfiebh 
seine  Verdünnung  mit  Chloroform,  falls  die  Einwirkung  zu  heitig  ist. 
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Fabinyi'  fügte  dae  Chlorid  tropfenweise  zu  einer  kalt  gehaltenen  Uischung 
von  geschmolzenem  Phenol  und  Paraidehyd,  bis  nach  '/^  gtuodigem  Stehen 
□och  Dämpfe  von  Zinnchlurid  am  Produkt  bemerkbar  waren.  Nachdem  er 
es  mit  Wasser  gut  gewaschen,  kam  er  durch  Destillation  im  luft verdünnten 
Raum  zum  Diphenoläthan 

CI^~C<^  +  2C,U,.OH  =  CH,-CH<^*^*-3{j  +  H,0. 

V.  Baeyeb  *  fand  schon  für  die  Darstellung  der  Phtaleine  das  Zinn- 
tetrachlorid am  geeignetsten.  Erhitzt  man  Pbtalsäureanbydrid  und  Phenol 
mit  Zinnchlorid  während  5  Stunden  auf  120**,  so  erhält  man  eine  brannrote 
!^chmelze.  Diese  wird  mit  etwas  Wasser  auf  dem  Waaserbade  erwärmt  und 
der  Rückstand '  in  kohlensaurem  Natrium  gelöst.  Die  vom  Zinnniederschlag 
abfiltrierte  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefällt.  Man  erhält  so  das  Fheuol- 
phtalein  in  beinahe  reinem  Znstande 

^H*<CO>**  +  2  '^•^'  ■  °^  ~  C,H.<gJ^^L^^^O  +  H,0 . 

Micha.el'  erhitzte  mit  40  g  Zinntetrachlorid  je  50  g  Phenol  und  Salicyl- 
säure  (Zinkchlorid  gibt  weniger  gute  Ausbeuten)  14  Stunden  auf  115 — 120° 
und  dann  noch  einige  Zeit  auf  125".  Die  Schmelze  wurde  durch  Wasser- 
dampf  vom  Phenol  befreit  und  mit  einem  groBen  Überschuß  von  Natrium- 
karbonatldsung  gekocht.  Aus  dem  Filtrat  fallt  Kohlensäure  Salicylphenol, 
also  Dioxybenzophenon 

OH.C,H.-COOH  +  C,H,.OH  =  OH.CH«-CO-C,H,.OH  +  H,0. 

Schon  Hemilian*  hatte  versucht,  das  DiphenylLolylmethan  durch  Kon- 
densation von  Benzhydrol  und  Toluol  mit  Hilfe  von  Phosphorpeotozjd  dar- 
zustellen; er  erhielt  es  dabei  in  unreinem  Zustande  als  Flüssigkeit,  aus 
welcher  erst  Fischeb'  das  reine  Dipbenjl-p-tolylmethan  abzuscheiden  ver- 
mochten. BisTRZYCKi  und  Gyr"  haben  gefunden,  daQ  die  letztere  Kon* 
deosation  ohne  weiteres  ein  sehr  reines  Produkt  liefert,  wenn  man  als  kon- 
densierendes Mittel  Zinntetrachlorid  anwendet.  Sie  lösten  2  g  Benzhydrol  in 
warmem  Toluol  und  gaben  2  g  Ziautetrachlorid  zu,  wobei  die  Lösung  eine 
Ecb wache  Oelb^bung  annahm,  flach  1  stündigem  Kochen  ließen  sie  das 
Gemisch  erkalten,  wuschen  es  mit  Wasser,  hoben  die  Toluolscbicht  ab  und 
schüttelten  sie  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Zinntetrachlorid  mit  Soda- 
lösuDg  durch.  Die  wiederum  abgehobene  und  filtrierte  Toluolscbicht  hinter- 
lieH    beim  Eindunsten  das  Koudensationsprodukt  in  sehr  guter  Ausbeute. 

Gbäbe  und  AuBiir '  erhitzteu  5  g  Diphenylenketon  mit  7,5  g  Phenol  und 
10  ccm  Zinnchlorid  während  6  Stunden  auf  115 — 120",  zogen  das  erhaltene 
Produkt  gut  mit  Wasser  aus,  und  lösten  den  Rückstand  in  Natronlauge. 
Das  Filtrat  wurde  angesäuert  und  auageäthert.  Aus  diesem  lieS  sich  schlieSlich 
durch  Ligroin  die  Verbindung  Cj^Hj^O^  Diphenylendioxyphenylmethan 

•  B.  II.  2B3.  —  •  Ann.  202.  68.  —  »  B.  16.  2298. 

•  B.  7.  1209.  —  '  Ätm.   194.  283. 

•  B.  87.  659.  —  '  .in».  247.  285. 
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C4H4V 


+  2CH,.0H. 


C.H. 
-  l 
C.H. 


>c 


+  H.0. 


OH 


in  anftlTEenraner  Form  ausfalleD. 

ScHASwiN  und  EuBNEZOF '  kondenBierten  Anthrschinon  mit  Fhenol. 
indem  sie  das  innige  Gemisch  mit  25  g  Zinntetrechlorid  5  Standen  auf  135" 
^hitet«n.     Sie  erhielten  so 

Ci.H,0,  +  2C,H,.0H  —  C„H„0,  +  H,0 

PhenolanthrachinoD ,  indem  de  den  Rohrinhalt  mehrmals  mit  Wasser  vm- 
koohten,  den  Rückstand  mit  Terdünntem  Alkali  extrahierten,  and  vom 
unveränderten  Anthrachinon  abfiltrierteu.  Säurezusatz  zum  FUtrat  liefnie 
das  KondenaationsprodukL  Wie  sie  später  *  fanden,  ist  das  Beaktion^nniMb 
gegen  Luft  sehr  empfindlich.  Als  sie  schließlich  die  mit  dem  Material  be- 
schickten Kölbchen  erst  evakuierten,  dann  mit  Stickstoä*  füllten  und  in- 
schmollen,  blieb  die  Masse  bis  zum  Ende  der  Reaktion  hellbraun;  auch  irar 
die  Ausbeute  besser. 

Im  vorstehenden  Kapitel  finden  wir  Angaben  über  die  Kondmsation 


Autaidthyd Äldol 696,  697,: 

„  Erototvüdekyd i 

„  u.  Aceton ÄthylidenaeeUm 7 

„  „         Hydraoelyhetlon ( 

„  „    ÄtkylaUfohol Diäthylaeetal 688,  i 

„   Nitrometlum NÜroüopropylalkohol 7 

Aoetonünl 6 

Fiavanilin 630,  t 

„         w.  Aeeiylbromid p-Aminoaeetophenon 6 

„         :,    Chioraeefulehbirvi    ....  Chtoraceto-p-amiiviphenon    .     .    .    .    6 

AeeUtiigeater  u.  Aeetaldehyd Älhjilüienaeelettigater    663,  677,  67S,  7 
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Beeorein  u.  Äeeletsigealer 
„        „  Aeelylaeelon . 


1-  Ph  enyl  -  3-mtäiylpyraxo1on-4-lKtodi- 
äthylamino-p-anilid 

3,4,6,4'-  Tetramethoxybenxoylaeet»- 
Phenon   

2,4,8-  Trimeth  oxybenxoylaettophem 

S,4,6-7Hmeihoxy-3',4 

benioyiaeelophenon  .... 

Aeeiaphlorogluein 

Diaeetophlorogiuein  .... 
Aeetophlorogbiemirimethylälhar 

Oxyphenylpbttüid 

Biphtalyl 

A  eetaminodiäthytanilinphiaieSn 

Rhidamin 

Bemoyl-o-betvuieaäure.  .  .  . 
Ohtorbenxoyl-o-hejtXiOesäure  .  . 
DimethylfiuortsoiSnchlorid   .    . 

Fluorese^nehlorid 

Tetrametkylrhodamin  .... 
Dime^ylanilinphtaiein    .     .     . 

a,m-Dimethytben!Umidiaolphiakm 
Phtnylbenn.oyl-0-benxoesduTe      .     .     . 

Phtalyleagigiäure 693, 

a-  Oxynaphtoyl-o-boixoeaänre         667, 

Niiromethylenphtalid 

Phenolphialein 

Isopyrophtalott 

Ftvoresc^n 752, 

p-Tobtyl-o-benxoesäure 

p-Xylalphtalid 

Biphtalyl 799, 

laopyropktalon 

Teiramethyl&thyiea 

Ci,.ff„0,2ir, 

PropyHdenphenylhydraatn    .... 
PropionylpropionaättreMler .... 

TripTOpylkarbinol 

Propylüüfinaäure 

Skatol 816, 

Butyraldehyd 

Harnsäure 753, 

Anilidopurpurin 

Dianitidopurpurin.    .     .     669,  670, 
J^ianilidoanlhraehinon  .     .     .     669, 

Pyridyltrichlorpropylen 

O/iUodiacelophenon 

Chtoracetopyrogaltol 

Hexaoxydiphenybnelhan 

Dioxybenxopyrogallol 

o-Cheydiphenytamin 

CMoracetopyrokateehin    .     .     .     .    - 

bopropylpyrrol 

Ci.fl„A; 

Resoeyanin 

Anhydro  -  2,4-di>nfthyl-7-oxg-{l,4-bm- 

xopyranotl 

Reaodiarxtophemm 


750 


an 


KoadeDÜeren. 


k  AmTnoniumiarbonat.     .     .     .       I)ioxyhen»oe»nure»  Ämmomum     .     . 

Bencuxaäwe BensorMorcin 

Itirt.-ßutylekioriä Dibutylrtsormn    u.    Dihutylreaorcm- 

tHonobutyläther 

Formanilid RMorcylaidshydaniUd  bxic.  Resoreyl- 


767 

;        „    Mttkylalkohol Resoramtnonotnelhyläiher     ....  S95 

„   FhiaUäwtanhydrid  ....      Fluoreeeein 7S2,  782 

;         „    Propionsäure PropioTMorein 814 

Resoreinmeihylälher  u.  Btauaäure  +  HCl  o-Melhox/y-p-oeybmxtMehyd      .     .     .  648 

Salieylaidekyd  w.  Jeeio» Di-ip-oxybenxal^acelon  (^Oxyjiimtiäu- 

reketim) 747 

„               1)        11            o-Oxybmxataeeton  .     ■ 746 

,.             „   Äettophenon     ....  o- Oc^benzabnono   u. -büaeetopbenon  746 

„               „    BrommelhylaUcohol    .     .  Brommetk-o-oxybenxaMehyd      .     .     .806 

,.               ,,    Ckloraceton o-Oxyeinnamylehiormeihylketon     .     .  780 

,.               „    Easigsäureanhydfid  .     .       Kumarin 727 

„               „    Irtd(moH Salicylidenindadon 747 

SaüeyUavre  u.  Äett^ehlorid Aettosalieiylsäure 686 

„            „  Formaidehyd DioxydiphettylmeAandikarboiuäurt  .  791 

„  „  MeOtylalkobohiSethylalod. 

Fonna^lehyd Aurtntrikarbontäure 791 

Schwefdkohlenstoff  u.  Chloraekieefel .     .     .       Telrachhrkohienstoff 681 

„  „    ^-S Methan 681,710 

Semitatbaxid  u.  Cyan DieyaniemikarbaxMl 701 

Suecinimid  u.  Beniald^yd Sueeinbenxytimid 702 

Tannin  u.  Aettesaigexler Mono-  u.  Ditannaaetetsigeater .     .     .  696 

Tetravtelhyldiaminobenxhy'irolu.  Anilin     .  T^amethyltriaminatriphenylmethttn  625 
„                         I,  Dimeihyl- 

oniHn Seeamelhyllriamt 

TetramethyldiamintAenxhydrol   u.   Methyl-  Pentamethyltriam 

anilin than oeo 

Tetramethyldiaminobenxhydrol  und   111,03-  Aminonapfityltetramethyläiaminodi- 

Naphtylaminiulfotäur» phenylmethamulfiieäwe    ....  788 

Tetrantelkyldiaminobenxhydrol  w.  p-Nitro-  p-Ni^tolyiletramelkyldiaminodiphe- 

tohiol nybnelhan 781 

TelrametkyldiaminobmKopkenon  u.Benxyi-  Benxyt-a  aminonaphtylitirarmethyldi- 

O'naphiylamin aminodiphenylTnetkanehlorid      .     .  757 

Tetrametkyldiaminobenxophenon  u.  Dirne- 

tkylaniSn BtfeamethyllriaTninotnphenybnethan  762 

Tetramtlhyldiam'nobtnxopkenon  u.  Naph-  Aoetätkoxylaminonaphtyltetrametkyi- 

tylglytineatar diaminodiphenyWnetkanchlorid .     ■  757 

Tetraoxydiphaiylmethandiiarbonsäure  und 

Salieylsä^tre Dioxyawrintrikarbonsäur«  ....  792 

<t^,a^ftt.ß,-TetraQ3!ynapktalin  u    Anilin             Anilidotrioxynapklalin 772 

Tkio  ß-naphtylamin ß-Dinaphtyikarbatol 710 

Thymol  u.  Äeefykklorid Ae^thymol 666 

„         „   Benxatdekyd Dilkymylphenylmelhan 781 

„        „  Chlorat Dilhymyllrichlorälhan 778 

Tolüidin  u.  Bromhen*ol Phenyt-p-tolylaniin 7S1 

„         „    Olyeerin o-3hluehir>olin 793 

.,          „   Nitrobenxol Meihytaxoxybanolu.  MethylaxobtnMl  741 

p-Tolumtril Bibenxyldi-p-nitril 801 

Tbluol Bibmiyt 800 

„      V.  Blautäure  4-  HCl p-Toluylaldekyd 647 

„  Url.-Butykfäorid Buiylloluol 684 

,       „   Kohlenoxyd  -j-  HC? p-Toluyhldehyd 645,  711 

„      „  Phosgen p,p'-DitolyUcelon 669 

p-TotuolMuifoanÜiranihäunehloridu.Benxol  p-Toluotsulfo  2  aminobenxopkenon    .  657 

p-Toltiolaulfo»äure  «.  Bmxol Pkenyl-p-tolylsulfon 769 

I..AnAB-COE>,  Arballiaetbodca.  1.  AnS.    SpM.  Tall.                                                    SS 


...  Google 


p-Toluotaulfo3äure>n«lhyl-3-jodanilid ,     .     . 

o-ToU*yialdehyd  u.  EasigtävratMhyirid 

ToluyUäure 

„  w.  Dimethylanüin 

TiAyütB^täwe  u.  PktaUäureanhyirid .    . 
TnehlorbMtxaldehyd  it.  EMigtüvreaitkydnd 

!Melilorben*oyl'Obentoeiäure 

Trimeihylätkylm  u.  Msigsättre  .     . 
Uranü  u.  Cytuuävre ....... 

Vaniltin  m.  Bmxaldthyd 

„         „  Jodmethylalkokol 

„         ,,   p-NÜTObenxaldehyd   .... 

Weimäure 

mXylenot  u.  Formaldehytl 

Xyloi  ti.  A(xtylehlorid 

„       „    HydroxylamiM 

„      „    Kohlenoxyd  +  UOl 

Zimtaldehyd  u.  Aeelon 

Zimlaldoxim 

Sowie  über  die  Darstellung  von: 


Di-p-  toluoUuifoaäitredi-3,^'  methami- 

nobiphenyl 701 

o  Melhyhifntaäure 72i 

Bibeaxyldi  p-karbowäure     ....  806 

DimethylanilmphtaUfn TSä 

p-XykUphlalid 73S 

TriäilorximUäure 72S 

TritldorcmtkraekinoH 7S4 

Baaigsäure-lerl.-trimtAylätkylenesttr  80» 

P$eudokarmsäwa 'S3 

BenzylidenbüPanilÜn 808 

JodmethylvattilUn 607 

Uivaniüyl  ynitrophenybnetluin     .    .  808 

Brerfiiraubmuä*ir« S3S 

m-XyUtuMiolul 70i 

Aoeto  p  xylol 6i2 

Aeelo^n-xylol  u.  ojhXyiylsäure   683,  €84 

1,2,4-Xylidin 6r,(, 

Dimelhylben»ialdthyden 649 

Mono-  u.  DidHttamenyhinyäKtoH    .  745 

laodtinolm 7O0 


AiMtä  thoxylaminonaph  lyite- 

iramei^ldiaminodip/i  e- 

nvhntthaneiUorid  8.  767. 
Aeetal  &  688,  766. 
Aoelamid  S.  622. 
Aetteisigtster  S.  739. 
Aeeio-p-a  minopMenon 

S.  658,  797. 
Aettobromphanon  S.  658. 
Aeetoehbtroxyphemmgn 

S.  685. 
Aeatodurol  S.  653. 
Aeelokumarin  S.  677. 
Aoetumea%tyl»n  8.  658. 
AetUmitrü  S.  622. 
AoetonpH«nylhydrax«n 

S.  816. 
Aeelonph  enyltntthylhydr- 

axon  S.  816. 
Aaalophenon  S.  797. 
Aeeiophlorogluein  3.  684. 
Aeeiop/ilorogluointrimeiJiyl- 

älher  8.  683. 
AeelosalieyUäure  8.  686. 
Aeeiothymol  S.  655. 
Äeelovanillon  S.  650. 
Aeelo-p-xylol  S.   657,   683, 

684. 
Aeelylacelaldehyd  S.  733. 
Ai»tylacelonS.720,?39.740. 
Aet'ylammodiäthyianiUn- 

pklaiein  S.  690. 
Adipimäure  8.  705. 
Älhpxychinolin  8.  818. 
ß-  Ä  thoxyh-oiotuäureeiter 

8.  6H4. 


Ätkoxym*lhylenbüaeefM»ig- 

wUr  8.  634. 
Ätkylanüin  8.  627. 
Atkylbenxol  S.  636,  6S7, 

642,  660,  661,  721. 
ÄthylbutyWertMl  S.  687. 
a-Älkylgeraniol  8.  715. 
Ätkylidenaoetaaigetfer 

S.  663,  677,  678,  764. 
Äthytidenaoeton  8.  768, 
Äikylidttihieaeettttigtiter 

8.  677. 
AlhyÜdmglylcol-ß-naphtyl- 

äihtr  8.  765. 
Ä  fhylidtnmaionaävredi- 

ätkyleMttr  S.  663. 
Akrolein  S.  666. 
a-Akroie  S.   745. 
Aldehyde  S.  632,  644—647. 
Aldoi  S.  696,  697,  774. 
Aldarimeii  8.  622. 
AUtarinbiau  S.  793,  795. 
p-AUytanüol   S.  713,  714. 
I  p-AUyljAenefot  8.  714. 
\  ÄOylphmol  S.  634. 
Amweneäure 
Aminokeione   S. 
I   AminonapKtytUtrameihyl- 
I       diaminodiphent/lmethan- 
I        mUfotävre  S.  788. 
Ämylben*ot  8.  720. 
Amylen  S.  753,  761. 
Anhyäro  o-aminoberaalde- 

kyd  S.  809. 
Ankyd.-2,4-dimethyi-7 -oxy- 
{1,4-beaMpyranoS)  S.769. 


Anüidoantkraekiiim  S.  6i 


.  701. 


tapktt/la\ 

purin  S.  670. 
AniiidopropionamidS.  79r. 
Anüidi^rpurin  8.  771. 
AnilidotrioieynapUalm 

S.  772. 
Anikit  8.  660. 
AtUaaldekyd  S.  647. 
AnüylideHnitromeAan 

S.  681. 
AnlhraeAinoUndtiium 

8.  796. 
Anthraehinon  S.  T83. 
AHtkrcmüoaeeti»iiirilS694. 
A  nthranÜodieatigtäun 

S.  626,  627. 
Ar  ab  inostkarboiuäanamii 


Bemaloeelom  S.  698. 

Ben*oIdel>sdS.632,7U,Tl'i- 

BemaldehydcUortarbazjii 

3.  680. 
Benxatdomm  8.  639— 6il 
Benxamid  8.  654. 
Bmiwuiilid  S.  648. 
BenjM«fhron  8.  796. 
BenxanUtromekinoliit  S.  7V'i. 
Bensdiätkylaeetal  S.  TSC. 
BemAj/drol  S.  672. 
Benxoeaäur*  S.  672,  Tl"". 


rc-,:cJby  Google 


Beni.oe*äit  reäthulegter 

S.  724. 
BtaxoeaätiTBplunmtihrenhy' 

droehinoneater  S.  628. 
Btnxoetäurephent/ltti» 

S.  702. 
Benxokumarin  S.  878. 
BmxoUulfmsäureS.  644,719 
Bmxonaphtalin  S.  804. 
Een'x.omtrü  S.   639—641. 
BenwpAenoi  S.  819. 
Benxophtno»  S.  882,  685, 

718,  7S9. 
Benxorvwtrein  8.  814. 
BenxoifiaeetabUhyd  S.  734, 

736. 


733. 
Beiuoyl.o-benxoe»äure 

S.  649,  655,  812. 
f-  Btn*oyl-f-benx.ylbreirx- 

tteintäure  3.  735. 
Benxoylbrent  trauberuävrt- 

ester  S.  736. 
Benxoi/t-fn-eklor-  o  ■  ben  loe- 

säure  S.  649. 
Bens&i/le**iyai*rS.  732,797. 
a-  bxu.  ß-BenxpinakoHn 

S.  820. 
Bon  ylammonapktylUtra- 

meAyidiarninodiphenyl- 

melhaftehiorid  S.  757. 
Benx  yUdenaeetettigtater 

S.  675,  676. 
Ben  I  y'idenaeelopheno  n 

S.   750. 
Benxytidenbiaa  cetestigeattr 

S.   675,  676. 
BeniyliderUnsmeAylitlol 

S.  769. 
BtnxyHdenbinan  illin 

S.  808. 
Benxyliäenmal'mtäure 

S.  662,  689. 
BenxyUden  mala  tuäureeater 

S.  682. 
Benx,yliden-p-  toluidin  S.  624 
Benxylidenvamllin  S.  624. 
BentylUlrametkyUriam  ino- 

tripkwytmtthan  S.  62S. 
BemtUituäureutramtthyl- 

rhodamm  S.  S12. 
Bibenxyl  S.  800. 
Bibenxyldi-p-karbonsäure 

S.   800. 
Bibenxyldi  p-nitril  S   801. 
I,l'-Binaphlyl  8.   707. 
Biphenyl  S.  665,  709,  721. 
B  iphenijlen  diphenyläihylen 

S.  623. 


Bipkiatyl  3.  731,  79S,  820. 
BtntoniirosoeyklopeiUadien 


S.  695. 
665. 
Bromnuih-eh^mfbenxatä«- 

kyd  S.  806. 
Butan  S.  692. 
Butyltoluol  8.  684,  687. 
Butytxylol  8.  687. 
ButyrfMehyd  8.  717. 

Ohmaettophanon  3.  685. 
Oiinnldia  8.  764. 
Ckinolm  S.  743.  793,  794. 
Chtora  eelo-p-aminophetum 

3.  654. 
Worae^pyrogaliol  3.  685. 
Ohloraettopyrokaltekin 

S.  685. 
aUorakfilorkarboxyi  8. 679. 
Chloranfhraehinon  3.  783. 
Ohlorbenaoyl  -o  ■  bsnxoeaSure 

8.  649. 
OklorMaifftättragut^akol- 

aster  8.  685. 
Chlorei»igtäurephenyletter 

S.  685. 
p-  Chlorigiraäthyldi-p-ami- 

notriphenyhneth  an  8.753. 
0  ■  GMorUtnäntihyldiamino- 

triphmylmethan   8.  810. 
Oinnamtnybrinylktton 

8.  746. 
Cirmamylehlormeikylketon 

8.  780. 
Gitronellalaeebm  8.  745. 
Oitrylidenmalomäure  8.677 
m-  Oyantetra  melhyldiami- 

nolHph«nytm€lhim3.809. 
a  -Cyaminitidureetler 

S.  681,  738. 
Cymot  8.  692. 

Dekaäthyipe>itaTnin''penla- 

phenyläthan  3.  807. 
Diatxfodurol  B.  657. 
D  iaeetoglutaraäurediäihyl- 

etUr  8    677. 
Di/ieeComeMlykn  8.  658. 
Diaeetopklorogtuein  S.  683. 
Diaeetythydrochinon  8.631. 
DiäthöxyiHamino  diphenyl- 

methan  8.  763. 
Diäihylaoelat  8.  688,  766. 
Diälhylaminophenyloxylri- 

rhlorälhnn   S.  807. 
DiäthyhniHn  3.  627. 
Diälfiylbarbitursäure  8.737. 
Diäthylbmtolen  S.  637, 642, 

661. 
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DiätkyldiamitKmetltylosey- 

Iriphenylkarbino  Ikarbon- 

aäure  8.  730. 
Diäthyikarbinol  &  801. 
Diäthylp^mol  8.  661. 
Diaminodimtthylkartaxol 

3.  772. 
Diaminodioxydtlolylmethan 

8.  763. 
DiaminodipkenyiteiraxotHl. 

bmdüulfbiäwe  8.  747. 
Diamiaotarbaxol  8.  789. 
Diaminotriphenylkarbinol 

8.  682. 
DianitidoatMraMnon 

8.  669,  670. 
Dianüidonaphtoekinon 

8.  671. 
DianiUdopurpurin   8.  669, 

670,  772. 
Di-p-anieidyl-  m  -  ammoplm- 

noipkfalein  8.  813. 
Dianuyiphenylm  eihan 

8.780. 
Dianihraeiwumyt  8.  708. 
Diaxoaminobe»»ol  3.  719. 
DiaiometkananiUd  8.  719. 
DibmxalaeeUii  8.  697. 
Dibemohydroehinon  8.  643. 
D  ibanxokydroMnoiidim«- 

thylälher  3.  643. 
DibenxoyUiydrax  ohmxol 

8.  700. 
DibenxoylkydraxoMuol 

8.  709. 
Dibenxylanilin  S.  742. 
Dibenxyläiäthyldiamüto-  m- 

oxytriphenyltntthantul- 

fottCure  S.  810. 
Diben*yltetraami»aditolyl- 

mtlhan  S.  785. 
DibenxytittrametkyUriami- 

\otnphen.ybHelhan  8.625, 
Dibuti/Iehmon  S.  683. 
Dibufylresorein  &  683. 
Diiutylreaoreimnonobutyl- 

ätker  S.  683. 
Diehtorftuoran  S.  811. 
Diehtortliiben  8.  710. 
DiehlorttUbendiehlorid 

S.  799. 
Dieinmtounytvinyikttoti 

8.  745. 
Dieyansemikarbatid  8. 701, 
Diüobutyl  8.  731. 
Diüopropylgiykol  8.  TOI. 
Dimelhylaeetophenon3  684. 
S-DimethytäthylenMilfk- 

aÄure  8.  802. 
DimethylakryMure  S.  691, 


761. 


W 


D,g,;,zeclbyG00gIC 


Dirn  eÜ^/laminoanUidobenr 


xil  & 


701. 


mthraehi- 


DimelhyUn 

non  S.  784. 
Di<ntfihylamint)b»txhyirol 

S.  767. 
Dimethytaminobenxo-  a  - 

napkton  S.  766. 
Dim  ethyh  minoben  tophenan 

8.  755,  760. 
DinKthylaminopkenyl-ft-  ey- 

anaxj}ta  ethäipkenyl 

S.  748. 
Dimelhylaminophenyl-  n  ■ 

naphtyikelon  S.  756, 
D  imeätylaniHnph  osphin- 

eklorid  H.  649. 
DimelhylanilinpktaleXn 

S,  769,  811. 
Dimetkyibenxaldeh  yden 

S.  646. 
a,  m-Dimethylbenxim  idax^  l- 

phtabin  S.  810. 
a,j-IHmethykhinoHnS76a. 
IHmelhyldi-  o-aminodiMyl- 

diehlarpkenylmethan 

&  779. 
2,2'-Dimtthyl-l,r-dianihra. 

c&wionyJ  S.  708. 
Dimethylfiuoreseiinektorid 

s.  an. 

ViTntlkylhamsäure  S.  773. 
Dimethylheptenon  S.  712. 
DimethyUtidol  S.  816,  817. 
Dimeth  ytpentaglyeerin 

S.  704. 
Dimethylphenyl^tgriin 

S.  819. 
Dimethytrhodol  S.  789. 
Dimeihylrh  odolm  ethylä^er 

S.  789. 
ß-IHnapkiylkarbaxolS.  710. 
Dinaphtylmethan  S.  777, 
Di-a  'ttaphtytpropytendi- 

amin  S.  749. 
Dinttroammooxydipkenyl- 

amin  S.  725. 
DinitroKenxaldekyd  S.  760. 
2.4-Dmitrobeni  yUden  -p-di- 

metk  yiani  inoamlidS.  750. 
IHnitrobipkenyl  S.  706, 707. 
D  inÜTodioaa/dipkenylm  e- 

than  S.  777. 
Dill  itrodiph  enylnietkan 

S.  777. 
o,p-Dimlrogtili)m  S.  680. 
u,mDmitroalyrol  S.  808. 
peri-Dioxyaeetonaphton 

S.  814 
DioxyantkrachinoKnchitum 

8.  7<J2~795. 


Dioxyauriniriiearboniiäure 

S.  792. 
Di  o-oxybemalaoeton  S.741. 
3',  4'--Dia3)yh«axalifidanon 

S.  765. 
DÜKoybenx^maloniiril 

S.  749. 
Dioa^ybenioesaures  Ammo- 
nium S.  622. 
Dioxybentonaphton  S.  814. 
Dioxybenxophmon  S.  821. 
Dioxyben  \  opyrogaik)lS.8l4 . 
peri-Dioxybuiyrottaphton 

S.  814. 
Dioxydinaphiylphenylms- 

Öian  S.  696. 
DioxydiphenylmetXandikar- 

bonaäure  8.  791. 
l,4-Dioceynap/,tyi-2',3'-di- 

oxyphenyläther  8.  785. 
Diovytoiuekndin  S.  788. 
3"  f4'-Dioxyloluindanon 

8.  765. 
Dipenlm  8.  661. 
Diphen  olattthrae/iinon 

S.  822. 
Diphmoldimethybnethan 

8.  770. 
Diphenolmethylimfkan 

S.  821. 
JHphenyia  Uyletsigsäure 

S.  691. 
Diphenylaminblau    8.  753. 
Diph  enylberns  leinaättreni- 

trü  S.  696. 
Dipkenyldiäthylendiatn  üi 

S.  748. 
Diphenyidiamino  -p-  nitro- 

iriphenylmethan  8.  809. 
Diphenylendioxydiphenyl' 

niethan  S.  821. 
Dipkenylenpli  enyltn  elhan 

S.  656,  760. 
Dipkenykssigxäitre  S.  820. 
Diphenyiiadol  8.  817. 
Diphenyhnethan  8.   635, 

660,  661,  717,  819. 
Diplienyl-p  -ph  enytendia  min 

8.  815. 
DiphetiylpropionsäureS.  781 
Diph  enylpyraxolkarbonaäu- 

reester   S.  62S. 
Diphenyltriehlcräthon8. 778 
DiphenylureidoacfUstig- 

ester  S.  637. 
Dipropylbarbiiursättre 

8.  695. 
Diaalicfflidenkippursäurt- 

anhydrid  S.  728. 
Dilannacelesaigester  8. 69S. 
Ditkiinyt  S.  798. 
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Dithymytpheaylmeikm 

S.  781. 
Diihym  yllnehiorätho  » 

S.  778. 
DiioluididoarMraekinoa 

S.  669 
Diloluididorkinviiarinky. 

drär  8.  670. 
Di-p-toiuoUulfoadUTfdi- 

3,^-m  etkyltzminobiphe- 

nyl  8.  707. 
p,p-Ditolylke(oH  S.  659. 
DivaniUyl'p  nitropktnylait- 

thon  S.   624,  808. 
Ettigsäure  lert.-trimethyt- 

dtbylenesler  S.  805. 
Fiananilin  S.  630,  631. 
Fltiorenekiwlin  S.  795. 
Ftuoreseein  8.  752,  782. 
Fluoreseeinchiorid  S.  811. 
Formote  S.  704,  775. 
p-Fuek*in  S.  648. 
Fumarsäure  8.  679. 
Furfuryltdenaeeiott  S. 
Oalaieptomäureamid 

S.  663,  664. 
QaliAep  toseeyaniydrin 

S.  664. 
Oaiaoktonaäureamid  8  664. 
OaliobiiacetopiienoH  8.  685. 
ß-Qluioheptonsäure  S.  663. 

664. 
a-  Ohtkok^lonaäurtlaktim 

S.  663,  664. 
Oiukotäihybnerkapiai 

S.  775. 
QlykoehoUävre  S.  623. 
aiykodimelkylaeebü  S.  766. 
Hamsäure  S.  753,  772. 
EexaätkylientolS.637. 642. 

644. 
Hexahydrobenxoesäuit 

S.  717. 
Bexam  cthyUriaminotripkt- 

nybnähanS  625,762,8»: 
Sexaoxydiphen  ylmetkan 

S.  764. 
Hexaoxydiphenylm  eikanäi- 

karbonsiiure  S.  744.  764. 
Bomolinaloai  S.  803. 
UydToeetylaeeUm  S.  G97. 
Bydratonen  S.  622,  S16._ 
Bydroehinonaiaeetat  S.6S3. 
Hydroko  llidindUcartofnäu- 

reestrr  S.  628. 
Indigo  S.  632,  894,  698  bü 

700,  728. 
htdigotutfnaäun  8.  T76. 
Indol  S.  773,  774,  SIT,  81S. 
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Indolkarbonaäurrester 

S.  815,  818. 
ladoipropiontäure  S.  817. 
Indoxyl  S.  633,  698,  728. 
Indoxylkarbonsäureeiler 

S.  832,  633. 
hobu  tlertäureisobmvylealtr 

S.  SOS. 
Jsobutgiphenot  S.  813. 
Isoehinolin  S.  760,  761. 
IsodinaplUyl  S.  66 ö. 
ütMarkotm  S.  787. 
bonitrobenzylcyanid  3.739. 
honilroeegigMler  S.  789. 
homtrophenyleaaigetter 

8.  739. 
hophoron  S.  739. 
Isopropylaeelaldehyd  S.  716. 
hoprapylbenxol  8.  661. 
hopropylidenanffiäure 

S.  691. 
laopropylidenm  alonesler 

S.  692. 
kopropylpyrTot  S.  811. 
UopropyUolwA  8.  721. 
bopyro^ttalon  S.  811. 


Kamphankarbontäure 

S.  718. 
Kampheraldekyd  S.  724. 
Karbanüidoaeete»»igB»ter 

S.  627. 
Karbatot  S.  706. 
Karbotuäuren  S.  643. 
Karbopyrotrüargäureetter 

S.  622. 
Karboatyriiäthylälher 

S.  818. 
Ketown  S.  648,  651,  655. 
Krotoneüdehyd  S.  736. 
Kumaröt  S.  727. 
KuT/iar  inkarbonsäure8.677. 


Mmt/ien  S.  754. 
Maiiyltn  S.  801. 
Methan  S.  681,  710,  713. 
Methote  S.  704. 
o-  Methoxy-p-oseybtnxalde- 

hyd  S.  648. 
Py4-(3-M«thoxyphenyty 

eh  iriaidmguifofäureS.  79  0. 
Methy'.a  urintrikarhonsäure 

S.  792. 
AtethtfiaxobejKLOl  S.  741. 
älelhylaxoxybemMl  S.  741. 
MethylbentylbenMl  S.  804. 
litthylbenvyteyanid  S.  741. 


P'Uethylbentylidmbiaaeal- 

easiguler  S.  680. 
a-  Metiiylelunolin-ä-karbon- 

aäureeeUr  S.  743. 
Methyl-{1)  -  eykhheaaftoHSy 

«tixggüwet  ihyleiUr-  {3) 

S.  718,  802. 
Melhyidiäthyldiam  fnoosey- 

triph  enylkarbinolitarbön- 

»äure  S.  721. 
Mtäiyldiphenylammhlau 

S.  648. 
Methylmbiiaeetettigetler 

S.  877. 
Methylenbüaeelylaeeton 

S.  679. 
MethylenbisbenniaiHid 

S.  703. 
Methylenbishexahydroresor- 

ein  S.  623. 
Methylenphenylglykoläther 

S.  790. 
Methylfenehen  S.  754. 
Mttkylgbikoiid  S.  775. 
iielkylindoUssigaäur» 

S.  817. 
Methylindolkarbonaäur»- 

eater  S.  815. 
MelhylüopropylkeUm  S.797. 
Meihylketol  S.  816,  817. 
Melhylketo  Uiajninodip  ke- 

nylkarbinol  S.  770. 
Mglhytketolletraaihyldiavti- 

nodipkenylmethan  S.  770. 
Melhyl-ß  napktindat  S.  817. 
Melhyln  nnylaeetaldehyd 

S.  ?-38. 
Metkylolbem^mid  8.  703. 
}dethylolgaaug»&ure  S.  744. 
MeiAyl{3yoxy-(,3)-hepten-     • 

iSysäurHi)  S.  803. 
Melhyl-ß-asyeykiokexan-  ß- 

euiguttr  S.  802. 
o-Methyhimlsävf«  S.  728. 
NapktochinoUn  S.  793. 
tt- NapktofluoranS.667. 668. 
n-Naphtolmtthytäiher  8.818 
Nürobenxaldehyd  &  750. 
Niirobenxdimelhylacetal 

S.  767. 
m-Nitrobenionilril   S.  799. 
Nitrobenxoyletaiysäure 

S.  797. 
o-  Nitroben  i  ylidenbüdime- 

thylanUin  S.  809. 
p-  Nitrobenxylidenbisvanil- 

Un  S.  808. 
Nitrobenxytiden-p-  toluidin 

S.  624. 


Nüroehdnolin  S.  794. 

2,4  -  Ifitroe/tiarphenylmiich- 

aäurekelon  8.  729,  800. 
2,4  -  HitroehlortimUäweke- 

ton  S.  729. 
0  -Nitroeitmamenylameiteur 

»äure  S.  785. 
p  ■  Nilrodimethylaminoben  t- 

hydroi  S.  767. 
0  -  yitrodiphenybne^an 

S.  658,  659. 
Nitroüobatylalkokol  S.  703. 
NüroisobuiylglyeerinS  703. 
Nitroüabutyiglykol  S.  703. 
NitroüopropyiaUcoJiol  S.  702 
Niiromelhylenphialid  S.  751. 
a,p-  Nifrophenyl-o  -aeeUmi- 

noximlaäuraiitril  S.  831. 
o  -  Nitrophen  ylmilehaäiireke- 

ton  S.  633. 
Nitrophtnylnüroäthylen 

S.  808. 
u,p-  Hitrophenylximtaäurc- 

nitril  S.  631. 
Nilrotoaeeiophenon  S.  736. 
NitrotetraätkyUli-p-amino- 

triphenylmetkan  8.  752. 
Nilrotetramelkyldiaviino- 
tr4phmylmethanS.659.a09 
p-  Nitrotoiyttetramethyldi- 

am  inodiphenylmeÄan 

S.  781. 
Nitrotripkenylmethan  S.779 
Oktaeeiyldigbikon  S.  806. 
Opiaurin  S.  736. 
Oxalesgigaäurtdiäthylealer 

S.  732. 
OxaUä  uTtdimdhytetter 

8.  801. 
p-  Oxyaoetopkenon  S.  686. 
o-Oxybenxalaeeton  S.  746. 
o-  Oxybensia  laeelophenon 

S.  746. 
o-  Oxybenxalbitaeeiophen  on 

8.  746. 
p-Oxybentaldehyd  S.  847. 
3"-  Oxybenxalindatwa  8.747. 
Oxybenxylaiiohole  S.  743. 
o  Öeydipkenylamin  S.  673. 
Oxynapktaeenehinon  S.Ü67. 
a  -  Oxynapläoyliejtxoesäure 

S.  667,  608. 
m-  Oxy-p-nilrodiphenyl- 

amm^,p  diJamonsättre 

S.  628. 
m-  Oxy-p-nitrodiphenyl- 

amitj'p-  korb  ontäure 

S.  626. 
Osyphenylphlalid  S.  787. 
la-  OxyMylphenylamin 

S.  672. 
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ParakumariSvre  S.  737. 
Penfaoelj/lglukoM  S.  SOS. 
Pmtaertfthrit  S.  704. 
PmUimathylbetttamid 

S.  654. 
Pmiamtth^hewMyb'Morid 

S.  643. 
Penlam  ttityliriantmotriph»- 

nylmeOtan  S.  625. 
f-Phtnaeyl-f  pkenyl-  brenx- 


PhentatthrosByltnaeetttng- 

ester  S.  663,  700. 
Py-4-Phenolekmaiä%nS.790. 
PhmoUearbontäurm  S.  633. 
PhenolnaphtiUem  8.  643. 
Pluna-phlaUtn  S.  831. 
Phenylaeetaidehyd  S.  717. 
Plienylaeelylaettophenon 

&  723. 
Phmylälhyliarbinol  S.  673. 
PkenyUUhyUcarboneU  S.  702. 
Phmylai*thranil9äwaS.708 
PhenyOtenxayl-o-  btn  tot- 
säure S.  654. 
n-  P^iaHylbwnsteiHiäure 

a.  e74. 
Py.4-BimyUdtm<Min 

S.  790. 
Pktnyl-fi-eyattax^/rnelh  in  - 

phmyl  ä.  760. 
Phmyhyklokacan  S.  658. 
Phenylgl^n-o-karbontäure 

S.  626,  627,  699,   700. 
Phenylhydrindon  8.  784. 
Pb*nylmäoi  S.  817. 
Pk  enyUcarbaminsäureetter 

S.  703. 
P/ienybneth  ylpyra  zolon 

S.  761. 
Ph«ny(  ■ .?  -  meäiylpyraxohn- 

4-ketodiäthytamino  p- 

anüid  S.  750. 
PktnylmethyUriketodime- 

thyl  iminoanilid  8.  747. 
Phtnyl-ß^taphfylamin 

8.  672. 
PJuiiyinitramin  8.  689. 
Phmylnitroäthykn  S.  808. 
Phenylnilroiaobtiiyltnalio- 

hol  8.  701. 
n  -  Phenyt-  6-nitru-3-nielh- 

oxy*,imtaäure  S.  690. 
a'Phenyl-6-nürt)xim  ttSttre 

S.  691. 
Phenylretorcylesngaäure- 

Inktm^  S.  787. 
Phenyl-p-totyiamin  8.  751. 
Phenyl-p-lolylsulfon  8.  759. 
o  ■Phenylxim  UäurenitrH 

S.  678,  691,  738. 


PhtalyleangiSureS.693,6S4 
Polyaeelm  S.  700. 
Propionaldekyd  8.  716. 
Propiortylpropumtäurtultr 

S.  688. 
Ptvpioreiorein  S.  814. 
Propylidenphfnylhgdraxion 

8.  816. 
Propyt-m-kresai  8.  730.  ! 

Propyl-ni  •  kretolpropylüther 

8.  720. 
Propylphenol  S.  634. 
PropyUuifhuäurt  S.  719 
Panäoharnsäure  S.  753.       , 
Pteudqj.non  8.  665,  741.      \ 
Pyridyitriehlorpropylen  ! 

S.  759. 
Reaocya/nin  . 


TetramttkyimtOiantrüar- 
bonwäureesUr  &  S93. 

Tetramethylrkodantm 
8.  783. 

Teframetkyllriam  iaolripk- 
nybndhan  S.  635. 

Tt&apktnyltMbenultiiutii 
"  (SS. 


Hesoreinmon  -'m  elhylälker 

S.  695. 
Resoreylatd'/iyd  S.  757. 
Ruoreylaldeii  ydanilidS.  757 
Rhodamin  S.  783,  813 
8aiieyUdenarefe*ngater 

8.  677 
8esquiter/iena/kokole  S.  797. 
8kalnl  S.  816,  817. 
Sorbinsäure  S.  678. 
8tyrol  S.  639. 
SueeinbennyUtnid  S.  702. 
Tannaeetas^ealer  S.  695. 
TauroiAoUäure  8.  633. 
Terakonsäuretsler  8.  735. 
Terpintn  8.  681. 
Tetraiithylbetnoi  8.  644. 
TeiraüthyldiamwitHphe- 

nyimetkan  S    753. 
Tetraäthylphtnol  S.  S51. 
TetraehUrrkoklenaäureS.  681. 
Tftrahydronapkiylphenol 

8.  783. 
2,4, 6,4--Teh-ametfioxyhen. 

xoytaee'ophMon  8.  723 
Tetranutthyläthylen  S.  753. 
Tetram  etkyldiaminodiphe- 

nylamtn  S.  819. 
Telrani  elkyläiaminodiphe- 

nyldimethybnethan  S.810. 
TetrameätyidiaTnmotriuxy- 

triphmylkarbinot  S.  758. 
Tetran,  etliyldiamin-triphe- 

nyhnelhan   8.  695,  752, 

755,  767. 
Tetramelhyldiaminoiripli». 

nylineOian-o-  oxykarbon. 

säure  S.  780. 
3,3,5,5-  Tetramethyt-2,4-di- 

oxyvaUrylirn  idoä  thtr 

8.  698. 


Tetrapfumylätkylen  t 

Thünylindoi  S.  SIS.  \ 

Ihioanilüt  8  776. 
IbAmAtNo/m  8.  793. 
Toluol  8.  636,  720.  i 

p-TabtalnJfo-2-ammoUp:f 

phenon  S    657. 
p-niuylatde/iyd  S.645,S4:. 

711 
p  Totuyibettxoeaäure  S.  S59. 
p-Tobtylaäure  S.  712. 
p  T^lyldiphenylmelliaii 

S.  831. 
p-  Tolyl-ß-naphiylamin 

8.  672. 
Triaeetobenxot  &  733 
Triaeetylglyetrin  S  SOS. 
Triaeetytoxykyärothmim 

S.  631,  783. 
TriäOiyU>e*uol  S.  637,  641. 

658,  660. 
Triäthj/tkarbimt  S.  716. 
TnanUidvanikraek  mm 

S.  669,   670. 
Tribentyikarbinol  S.  TU. 
Triehlo  ran  thraeh  inon 

S.784. 
Triehlorifiprt^iylalkolicl 

8.  714. 
TrtcA/orz int teä'urv  S  72>. 
Triiaoamylkarbm  I  S.  71': 
Triisapropyllrarbmol 

S.  715. 
TriketopeiUandim  eitylami' 

nooHiiid  8.  800. 
2.4,6-7HmethoxybeiKo^l- 

aeetophenoH  S.  723. 
3,4.6 -TrimeÜioxy- 3,4'-i*t- 
UiyleaoxyberixoylaetlefM 
f.«  S.  733. 
TrifMthy/bmxaldtkyd'n 


TrimeOtyUMrbintd  &  713. 
Trimeihyiph^nylmeSiaB 

S.  642. 
2,4,3'-Tr\»üro- 4- amiaodi- 

pkenylMnin  S.  725 
JHnitrodiamtnooTjitrii'^  ■ 

nyäearbmol  S.  664. 
Tr^iHro»l*&em  &.  98t'. 
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TripktnylbertMl  S.  774. 
Trüthenylehlarmtäum 

S.  657,  683. 
THphenyUcarbinol  S.  683, 

884,  715,  718. 
Triphenylkarbtnolbmxopke' 

nonälher  S.  719. 
Tripkenylketoxytetrahydro- 

benMl  S.  696. 


IHphmtylmetlum  S.  624, 
630.  656,  660,  683,  684, 
760,  781. 

ütinsiiure  S.  665. 

Valtriansä/urewofenehyl- 


;  p-^Mphtahd  S.  7 

1  m-XyUnolaäfotiol  & 

\  l,S,4-Xylidin  S.  61 

ofi-XylyUäur«  3.  S 

i  ZütUaldthyd  S.  761 
,  ZimUäure  S.  663,  6 

726,  728. 
I  Zimtiättrttster  8.  \ 


Nitrieren. 


Man  nitriert  mit: 
KonMolrierUr  und  roter  rtuiehmder  Sal- 

peteraäure. 
Verdünnter  Salpettraäwre  {Diaettylgtüpeter- 

NitrivtäuTe  (QemUck  ton  Saipeieriäure 

und  Sehuefelsäure). 
Stieksloffpeaioxyd. 
Kaliunnilrat   [ÄthylnitraC)  und  Schuefel- 

Salpelrigrr  Säure. 

Dämpftn  pon  Salpeteriäureanhydridf?). 

Ben%oylnitrat, 

Durch   Oxydation  ron  NUrotokörpem, 


Besondere  Abechnitte  aind  gewidmet: 
Dem  Nitrieren  von  Aminokörpem. 
Der  Veneendung  der  Nilrate  ton  Ämino- 

körpem. 
Dem     Nitrieren     aeylierter  ^    bemeny- 

lierler    uste.,    Bowie   alkylterter    Amino- 

Dem  VtrhaUen  von  Diaiokörpem  gegen 
Saipeieriäure  und  Kupfemitrit. 

Dem  Nitrieren  aiiphatiteher  Körper. 

Der  quantitativen  Bestimmung  ton  Nitro- 
gruppen. 

Die  zusammeD&sBeDde  Betracbtung  der  bieherigen  Leistungen  auf  dem 
Gebiete  des  Nitriereue  zeigt,  dafi  wir  es  wieder  eiomal  mit  einem  Gebiet  von 
Arbeitsmethoden  zu  tun  haben,  welches  sich  in  sehr  vielen  Beziehungen  noch 
io  aeinem  Änfangeatadlum  befindet.'  GewiB  kann  man  Nitrogruppen  namentlich 
ia  aromatische  Verbindungen  aller  Art  einfuhren,  aber  über  dieses  Faktum 
an  sich  ist  man  noch  nicht  übermäßig  weit  hinausgekommen.  Wenn  man 
sieht,  wie  sehr  der  Eintritt  der  Gruppen  namentlich  hinsichtlich  des  Gnt- 
stehene  von  Isomeren  noch  von  uns  unbekannten  Faktoren  abhängt,  und  wie 
sehr  er  von  Kachbargruppen  beeinflußt  wird,  überzeugt  man  sich  leicht  davon; 
denn  viel  mehr  als  daS  er  durch  Nochbargruppen  beeinfluBt  wird,  weiS  man 
kaum.  Was  zumeist  fehlt,  ist  die  Möglichkeit,  einen  solchen  Einflufi  vor- 
auszusehen, Dazu  ist  bisher  kaum  eia  Anfang  gemacht,  das  muS  noch 
heute  rein  ausprobiert  werden,  wie  z.  B.  die  Darstellung  des  o-Nitroaniltus 
zeigen  wird.  Arbeiten  von  einem  theoretisch  und  praktisch  so  großen  Werte 
wie  die  Bahberoers  über  die  Vorgänge  beim  Nitrieren  von  Aminen,  sowie 
die  Arbeiten  von  Camps  über  das  Nitrieren  des  Acetophenons  sind  als  Mark- 
steine auf  diesem  seiner  Aufklärung  harrenden  und  ihrer  so  bedürftigen  Gebiete 
zu  betrachten.  Bie  zeigen,  daß  auch  hier  vieles  hinsichtlich  aller  Zwiscfaen- 
reaktionen  wird  klargelegt  werden  können,  von  dem  wir  bisher  nur  das  End- 
ergebnis zu  erreichen  wissen,  wodurch  letzteres,  mangels  der  fehlenden  Zwischen- 
stufen, meist  als  ein  glucklich  erreichtes  Zufallsergebnis  erscbdnen  muß. 

Wenn  auch  nach  den  bisherigen  Erfahruugen  die  Anwesenheit  von  einer, 
und  in  noch  höherem  Grade  von  zwei  substituiere  öden  Gruppen  mit  doppelten 
Bindungen,  also  Reste  wie  — SO^H,  —NO,,  — CHO,  — COOH  die  weitere 
Substitntion  des  Beuzolkems  erschwert,  während  Substituenten  mit  einfachen 
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Bindungan,  also  Reste  wie  OH,  CHj  usw.,  sie  erleichtern,  so  wird  doch  diese 
Regel  beim  Nitrieren  wieder  unsicher,  wenn  £wei  derartig  vereohieden  virkende 
Reete  am  Beazolkera  sitzen.  Also  Toluol  ist  leichter  nitrierbar  als  BcQiol, 
und  ebenso  steht  es  mit  dem  Phenol,  aber  wir  werden  gehen,  daB  Phenol- 
sulfosäure  wieder  weit  leichter  nitrierbar  als  das  Phenol  selbst  ist.  Ober  die 
zu  erwartenden  Ortsiaomeren  läßt  eich  etwa  folgendes  sagen. 

Eine  bereits  im  Benzotkern  befindliche  Nitrogmppe  dirigiert  eine  neu 
eintretende  fast  ausacbUeWich  in  die  Meta-Stellung,  während  Ortho-  und 
Paraprodakte  nur  in  ganz  untergeordneter  Menge  entstehen.  Die  Hydroxyl- 
gruppe dagegen  orientiert  im  wesentlichen  nach  der  Ortho-  und  Parastellung. 
Wenn  nun  in  einem  Molekül  eine  Hydrozjl-  und  eine  Nitrogruppe  vor- 
handen sind,  so  werden  beide  auf  eine  hinzukommende  Nitrogruppe  ihren 
DinfluS  geltend  zu  machen  suchen.  Bei  den  Ortho-  und  Paranitropboioleii 
werden  sie  sich  in  ihrer  Wirkung  unterstützen,  bei  den  Metanitrophenolen 
aber  wirken  sie  in  en^gengesetztem  Binne,  und  der  EinfiuS  der  Hydroxyl- 
gruppe überwiegt  den  der  Nitrogruppe,  so  daß  trotz  des  sonst  bemerkbireo 
Widerstandes  gegen  die  Bildung  von  OrthodioitroderiTaten  die  Substitntioii 
in  Ortho-  und  Parastellung  zum  Hydroxyl,  somit  in  Ortho-  oder  Para- 
stellung zur  Nitrogruppe  erfolgt.  Baß  die  Methozylgruppe  den  gHchen  Ein- 
fluß wie  die  Hydroxylgruppe  hat,  konnten  K&ufleb  und  Wenzel'  nach- 
weisen, indem  sie  beim  Nitrieren  von  Nitrokresolätbem,  welche  die  Nitrogruppe 
in  der  Metastelluug  zur  Methoxylgruppe  enthalten,  in  fast  quantitativer  Aas- 
beute Nitrokörper  erhielten,  bei  denen  der  Eintritt  der  neuen  Nitrogruppe  in 
Orthosteilung  zu  einer  bereits  vorhandenen  erfolgte. 

Die  neben  der  nitrierenden  stets  in  Betracht  kommende  stark  oxydierende 
Wirkung  der  Salpetersäure  macht  sich  besonders  darin  geltend,  daß  die 
aliphatischen  Körper,  weil  sie  leiohter  als  die  aromatischen  angreifbar  sind, 
fast  immer  von  ihr  oxydiert  statt  nitriert  werden,  so  daß  man  nitrierte  alipha- 
tische Verbindungen  meist  nur  auf  Umwegen  darstellen  kann.  Es  kommen 
aber  auch  aromatische  Substanzen  vor,  auf  welche  konzentrierte  Salpetersäure 
ebenfalls  nicht  nitrierend  sondern  oxydierend  wirkt,  80  haben  Qabbiel  und 
Leopold*  beobachtet,  daß  DioxyQaphtacenchinon  sowohl  beim  direkten  Be- 
handeln mit  konzentrierter  Salpetersäure,  als  auch  durch  Zufügen  von  kon- 
zentrierter Baipetersäure  zur  Äufschlämmung  in  kaltem  Eisessig  an  Stelle 
einer  Nitroverbindung  das  aus  Nitrobenzol  gut  um zuk ristall isterende  NaphE- 
acendichinon  liefert 


In  anderen  Fällen  hinwiederum,  in  welchen  man  eine  zum  mindesten 
neben  dem  Nitrieren  hergehende  Oxydation  glaubt  erwarten  zu  können,  va- 
sagt  die  oxydierende  Wirkung  der  Salpetersäure  völlig.  Als  z.  B.  Nietzki 
Hud  Geese'  das  Tetranitrosobenzol 

'  S.  3i.  2238.  —  •  B.  36.  726.  —  '  B.  82.  505. 
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durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  das  entsprechende  Tetranitrobenzol 
überzuführen  su<diten,  zeigte  eioh,  dafi  der  Körper  eine  außerordentliche  Wider- 
Btandefahiglceit  gegen  diese  Säure  besafl.  Selbst  nach  Erwärmen  mit  der 
stärksten  Salpetersäure,  also  vom  spez.  Qew.  1,52,  konnte  er  aus  der  Lösung 
durch  Wasser  wieder  noveiändert  abgeschieden  werden.  Erst  stundenlanges 
Kochen  mit  dieser  Säure  brachte  eine  Veränderung  hervor,  die  dann  aber 
auch  mit  einer  Zerstörung  des  größten  Teils  der  Substanz  verbunden  war. 
Wasser  ^It  hernach  eine  neue  Substanz  aus,  welche  durch  Kristallisation 
aus  Alkohol  rein  erhalten  irird,  und  die  Analyse  führt  zur  merkwürdigen 
Tatsache,  daß  hier  die  Nitrosognippen  völlig  intakt  geblieben,  in  das  Tetra- 
nitrosobenzol  aber  eine  NiLrogruppe  eingetreten  ist,  indem  Nitrotetranitroso- 
benzol  entsteht 


NO 


NO.\/k^NO 

/^^NO 
NO 

Dbobt'  erhielt  das  l-Nitri>-3,3-diaitrosobenzol 


I 

in  guter  Ausbeute,  als  er  jeden  Überschuß  von  Salpetersäure  vermied.  Dazu 
löst  er  das  Dinitrosobenzol  in  der  Kälte  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
gab  die  berechnete  Menge  Salpeter  oder  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew, 
gleichfalls  in  konientrierter  Schwefelsäure  gelöst  hinzu.  Nach  einiger  Zeit 
goß  er  in  kaltes  Wasser,  und  kristallisierte  den  Niederschlag  aus  Eisessig 
um.  Gibt  man  Salpetersäure  von  1,5  spez.  Gew.  in  wenig  Schwefelsäure 
gelöst  hinzu  und  erwärmt  kurze  Zeit  aujf  40",  so  erhält  man  m-Dinitro- 
dinitrosobenzol 

NO. 


Dagegen  wird  nach  KTietzki  und  Kehrmann*  das  Paradinitrosobenzol 
•  Ann.  307.  54.  —  •  B.  20.  815. 
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Gjmol  C,H,<„Q.*  CH, ).;  in  gelinde  siedende  rote  8KlpeterBäure  vom  spei. 


NO  NO, 

bei  gelindem  Erw&rmen  mit  rauchender  Salpetco^ure  in  Paradin  itrobenzol 
übergefiibrt.  Folglich  wird  die  Oxydationamöglichkeit  der  Nitrosogruppe  zur 
Nitrogruppe  mittels  Salpetersäure  ganx  außerordentlich  durah  die  StalluagE- 
isomerie  beeinflußt.  Weiterhin  werden  wir  bei  der  Besprechung  der  OzTdatioD 
voD  Nitro?ok5rpem  lu  Nitrokfirpern  noch  sonstige  erfolgreiche  OxydatJonei 
von  Nitrose-  zu  Nitrokörpern  mit  ihrer  Hilfe  kennen  lernen. 

Bei  den  aromatischen  Körpern  pflegt  eich  also  der  lUng  verbal tuiBraäfiig 
leicht  nitrieren  zu  lasseo),  während  etwa  vorhandene  Seitenketten  auch  hier 
fast  niemals  direkt  nitrierbar  sind.  Ja  diese  aliphatischen  Beste  werden  auch 
am  Ringe  nicht  gerade  schwer  durch  Salpetersäure  oxydiert,  und  zwar  um 
80  leichter,  je  länger  ihre  Koblenatoffkette  ist     So  erhielt  Fittica,^  als  er 

Gew.  1,5  eintrug,  Nitro-p-toIuylsäureCgH,.NO,<^T~5.„j'     die  sich  beim  £jn- 

giefien  des  Gemisches  in  Wasser  direkt  ausscheidet;  Di«  oxydiBrande  Wir- 
kung der  Balpeterattun  nimmt  aber  mit  ainkendar  Temperatur  anfier- 
ordentlich  stark  ab,  w&hrend  die  niedr^e  Tempentu  ihre  nitrierende 
Kraft  durohans  nieht  in  dem  XaBe  beeinflußt.  So  nitriert  man  Alde- 
hyde ganz  direkt  mit  ihr  bei  Temperaturen,  die  unter  0"  liegen;  doch  hat 
man  dieses  erst  ziemlich  spät  erkannt,  indem  die  Annahme  näher  lag,  daS 
aromatische  Aldehyde  nicht  Nitroaldehyde  liefern,  sondern  beim  Behandehi 
mit  Salpetersäure  in  die  zugehörige  Nitrosäure  würden  übei^eftihrt  werden. 

Wir  erwähnten  achoo,  daß,  während  die  Darstellung  des  Trinitrophenol« 
aus  Phenol  direkt  nicht  ganz  leicht  und  nicht  glatt  verläuft^  die  drei  Xitro- 
gruppen  bequem  ins  Phenol  einfÜhrbar  sind,  wenn  man  es  vorher  sulfonien, 
also  statt  von  ihm  von  der  Phenobulfosäure  ausgeht.  Dabei  scheint  manchmal 
der  Grundsatz  eu  gelten,  je  mehr  Seitenketten  desto  besser.  Nun  ist  allerdings 
hinsichtlich  des  Phenols  jetzt  gefunden  worden,  daß  es  sich  wahrscheinlich 
auch  in  alkoholischer  Lösung  [siehe  weiterhin)  sehr  gut  nitrieren  läßt;  jedoch 
ersoheint  es  zweifelhaft,  ob  die  Technik  nioht  trotzdem  bei  den  so  bequemfu 
Arbeiten  über  die  Phenolsulfosäuren,  das  wir  weiterhin  kennen  lernen,  bleiben 
wird.  Derartige  Beeinflussungen  müssen  natürlich  auf  einer  gewissen  Gegen- 
seitigkeit beruhen.  So  ist  die  Phenolaulfosaure  an  sich  sehr  beständig.  Sind 
ihr  aber  erst  Nitrognippen  einverleibt,  so  hat  die  Sulfogruppe  eine  solche 
Beweglichkeit  erlangt,  daß  sie  hernach  fast  mühelos  abspaltbar  ist.  Wäre 
das  nicht  der  Fall,  so  könnte  ja  auch  die  Methode  gar  nicht  z.  B.  als  Dar 
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BtellungsweiBe  des  Trinitrophenole,  also  der  PikrinaSure,  ia  Betracht  kommen, 
69  wäre  ja  BOOBt  allein  eiae  Methode  zor  GewJUDUQg  von  nftrierten  Sulfo- 
säuren. 

Die  ÜbertraguDg  des  Verfahreua  auf  daa  cf-Naphtol  führte  bei  diesem 
BchoB  im  Jahre  1869  eut  Gewionuug  voa  DiDitronaphtol '  &ub  Napfatolsulfo- 
eäure.  Aber  10  Jahre  später  f^d  Cabo,  '  daS  sich  neben  den  beweglichen 
Sulfogruppen  durch  Steigerung  der  Sulfonierungeenergie  auch  unbewegliche, 
nitrierbeetändige  SuUt^uppen  in  dae  cf-Naphtol  einfügen  lassen,  und  ge- 
laugte so  ZOT  Dinitronaphtolsulfoaäure,  dem  „Naphtolgelb  S",  einem  der  be- 
viährteBten  Nitrofarbstoffe.  Also  auch  hier  beruht  noch  alles  auf  Erfahrung, 
nichts  auf  Theorie.  Man  kann  etwa  sagen,  dafi  im  allgemeineD  beim 
Nitrieren  von  Sulfosäuren  leicht  Sulfogruppen  abgespalten  werden,  und 
dafi  das  Vorhandensein  schon  einer  Nitrogruppe  den  Eintritt  einer  sweiten 
zu  erschweren  pflegt,  woraus  sieh  die  Abspaltung  von  Sulfogruppeo  bei 
energiaohem  Nitrieren,  um  zu  höher  nitrierten  Produkten  zu  kommen, 
erklärt  Nach  NÖltimo^  scheint  die  Abspaltung  der  Sulfogruppen  um  so 
leichter  stattzufinden,  je  mehr  Seitenketten  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
enthalten.  So  erfolgt  denn  e.  B.*  beim  Nitrieren  der  Meeityleneulfoeäure,  der 
p-Kresolsulfosäure,  der  Beuzolsulfosäure,  der  Dinitrobutyltoluolsulfosäure,  der 
Dinitro-m-xylolsulfo säure,  sowie  der  Phenol sulfosäure  eine  Abspaltung  der 
Sulfogruppe.  Doch  lassen  sich  hieraus  sichere  Schlüsse  auf  das  Verhalten 
in  dieser  Beziehung  noch  nicht  untersuchter  Säuren  nicht  liehen.  Sollte  doch 
das  Verhalten  der  Phenol-p-sulfosäure,  in  welcher  bei  weitergehendem  Nitrieren 
die  Nitrogruppe,  um  an  die  von  ihr  stets  bevorxogte  Parastelle  zu  ge- 
langen, die  Sulfogruppe  mit  Leiohtigkeit  eliminiert,  erwarten  lassen,  daü 
z.  B.  auch  beim  enei^schen  Nitrieren  ein  gleiches  bei  der  Nitrochlorbenzol- 
p-Bulfosäure 


SO,H 

eintreten  werde.  Denn  ebenso  wie  bei  dem  Phenol  die  Ortho-  und  Parasteile  für 
den  Eintritt  der  Nitrograppe  bevorzugt  sind,  ist  dieses  auch  bei  dem  Ghlor- 
benzol  der  Fall,  wie  die  relativ  leichte  Bildung  von  Dinitrochlorbenzol  beweist. 
Trotzdem  entsteht  aber  aus  der  o-Nitrochlorbenzolaulfosäure  beim  energischen 
Nitrieren  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  rauchender  Schwefel- 
säure (siehe  dort)  eine  Dinitrochlorbenzolaulfosäure  ohne  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe. 

Das  Verhalten  des  Monooxybenzols  beim  Nitrieren  wiederholt  sich  beim 
Bioxybenzol,  wie  folgende  Beobachtungen  ergeben.  Nach  Katjffmann  und 
Pay  '  sind  nämlich  die  Mononitroderivate  des  Resorcins  schwer  zugängliche 
Substanzen,  weil  das  Nitrieren  des  Resorcins  weit  davon  entfernt  ist  glatt  zu 

»  B.  2.  113.  -  '  D.  R.-P.  10785. 
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verlaufen.     Wohl   aber   erhält   man  MononitroreBorcin    aus    der  Duulfosänre 
durch  WiederabspaltcD  der  Sulfograppen 


sehr  leicht,  wenn  maa  folgenderart  arbeitet. 

In  160  g  rauohende  Scbwefeleänre  vom  epez.  Gew.  1,875  werden  auter 
Erwännen  auf  dem  Waaaerbsde  nach  und  nach  22  g  feingepulvertes  Resordn 
eingetragen.  Da£  Resorcin  löst  eich  raach  auf,  und  nach  aniger  Zeit  beginnt 
die  Abecheidung  der  Resorcindiaulfosäure.  Man  läßt  erkalten  und  in  den 
durch  flieSendes  Wasser  gekühlten  Brei  eine  Mischung  von  12,6  g  Salpeter- 
säure vom  spes.  Qew.  1,52  und  10  g  rauchender  Schwefelsäure  vom  epez. 
Oew.  1,875  unter  guter  Turbioierung  ^uflieBen.  Dabei  nimmt  der  weifie 
Brei  atln^hlich  gelhe  Farbe  an,  wird  immer  dünner,  hie  schließlich  alles  in 
LöBUDg  gegangen  ist  Xach  einiger  Ztät  gibt  man  auf  je  100  g  des  Reaktions- 
produktes  etwa  60  ccm  Wasser  hinzu  und  destilliert  mit  Wasserdampf,  den 
man  nach  einiger  Zeit  überhitzt  Hierbei  bildet  sich  das  NiCroresorcin  und 
geht  in  einer  Ausbeute  von  60 — 60  "L  über.  Zum  SchluB  der  Waseerdampf- 
deatillatioD  treten  Nadeln  des  4,6-Dimtroresor(una  auf 

Wie  ReT£BDIM  und  Cb£piedx  ^  geswgt  haben,  lassen  sich  an  Stelle 
von  Sulfosäures  auoh  manche  Sulfochloride  aufs  beste  nitrieren,  8o  liefot 
Toluol-p-sulfochlorid  beim  Nitrieren  95  ^/(,  der  Theorie  an  Tolnoldinitro- 
sulfosäure 

CH.  CH, 

N0,\  X  /NO, 


wenn  man  25  g  gepulvertes  Toluol-p-sulfoohlorid  in  kldueii  Portionen  in  ein 
Gemenge  von  50  g  rauchender  Salpetersäure  vom  spea.  Gew.  1,518  und 
75  g  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser  bade  schüttet.  Nach 
1 — 2Btündigem  Erhitzen  überläBt  man  das  Beaktionsprodukt  sich  selbst 
12  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur.  Unter  diesen  Bedingungen  schadet 
sich  die  Dioitrotoluolsulfosäure  als  weifier  kristallinischer  Körper  ab.  Die 
Ausbeute  ist  besser,  als  wenn  man  die  Säure  aus  Toluol*  mittels  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  herstellt. 

Noch  günstiger  als  bei  Anwesenheit  der  Sulfogruppe  liefen  die  Ver- 
hältnisse fiir  die  Wdterverarbeitung  nitrierter  Körper  in  denjenigen  Fällen, 
wo  neben  Nitrogruppen  Oblor  am  Ringe  vorhanden  ist.  Dazu  ist  aber  m 
bemerken,   daS  nitrierte  Körper  nur  sehr  ungern  Chlor  aufnehmen,   so  daß 
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B^ne  I^Dfahruiig  ohne  Cfalorübertri^r  kaum  zu  erreicheu  ist;  man  wird  dee- 
halb,  um  Chlor  am  Ringe  zu  haben,  erst  chlorieren  und  dann  nitrieren,  denn 
die  Gegenwart  des  Cblora  stSrt  die  nachberige  NitriermöglJchkeit  nicht. 
Während  an  Stelle  der  Solfogruppe,  wenn  sie  wieder  abgespalten  wird, 
Wasserstoff  tritt,  kann  man  näralioh  Bolchee  Chloratom  hernach  gegen  die 
verBchiedenaten  Reste,  ganz  wie  in  der  aliphatischen  Reihe  austaaschen.  Als 
Beispiel  sei  angefOhrt,  daß  durch  Einwirkung  von  Dinitrochlorbeuzol  *  auf 
Am  i  Qotetraall^ldiaminotripheny  Imeth  an 

yCl    (1)  yC,H«.N(CH,),  /C,H,.N.(CH,), 

C,H/-N0,(2)4-H— Cf-CJI,.NB,       =  HGI.H— Cf-C,H,.NH.C,H,{NO,), 

^N0,(4)  \C,H..N(CH.),  \C,H..N.(CH,), 

salzsaures  DinitrophenylmetaaminotelramethyldiaminotripbenjlmethaD  entsteht. 
Hier  erinnert  die  Beweglichkeit  des  Halogens  also  geradezu  an  die  des  in  Säure- 
chloriden vorhandenen  Chloratoms. 

Weiter  liefern  z.  B.  o-  und  p-Chlornitrobenzol  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  Nitranilin,  während  allerdings  die  m-Verbindung  dieses 
Verhalten  nicht  zeigt.  Also  nicht  nur  die  Kitrogruppen  an  sich,  sondern 
auch  ihre  Stellung  zum  Chlor  ist  hesttmmend  für  des  letzteren  erhöhte  Be- 
weglichkeit Wir  werden  weiterhin  im  Kapitel  „Sulfonieren"  sehen,  daB  man 
diese  Beweglichkeit  des  Chlors  geradezu  dazu  benutzen  kann,  um  auf  diesem 
als  dem  besten  Wege  Dinitrochlorbenzol  in  Dinitrobenzolsulfosäure  über- 
zuführen. Kurzum  das  neben  Nitrogruppen  am  Ringe  vorhandene  Chlor  ist 
zu  Umsetzungen  alier  Art  befähigt.  Von  welch  gewaltigem  EinfluB  hierbei 
die  Anwesenheit  von  Kupfer  sein  kann,  erAUiren  wir  im  Abschnitt  „Kata- 
ly tische  Wirkungen". 

Wie  die  Verhältnisse  beim  Nitrieren  stickstoffhaltiger  Ringe  liegen,  ist 
□  och  nicht  viel  bekannt  Die  GrundzOge  schien  die  gleichen  wie  bei  stick- 
stofffreien zu  seih,  d.  h.  Nebengrappen  am  Ringe  erleichtern  den  Eintritt  der 
Nitrogruppe,     So  wt  Nikotinsäure 


,1/}00H 


das  ist  also  eine  Pyridinmonokarbonsäure,  überhaupt  noch  nicht  nitrierbar, 
während  ir-AminonikotinBäure '  sich  leicht  in  die  Nitrosäure  überführen  läßt. 

Enthält  der  zu  nitrierende  Körper  Aminogruppen ,  so  verlangen  diese 
besondere  Berücksichtigung.  Die  Aminogruppen  sind  zu  leicht  oxydierbar,  als 
daß  sie  ohne  weiteres  der  Salpetersäure  widerstehen.  In  manchen  Fällen 
genügt  es  schon  die  Amine  in  viel  Schwefelsäure  zu  lösen.  Der  Schutz,  den 
ihnen  ihr  Obergang  in  schweielsaure  Balze  in  Giegenwart  eines  groBen  Ober- 
Bchosses  der  Säure  gewährt,  ist  hier  ausreichend.  Außerdem  kann  man  in 
weiteren  Fällen  von  den  Salpetersäuren  Salzen  der  Amine  ausgehen.   Allgemein 

»  D.  R.-P.  68026.  —  •  B.  26.  2189. 
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brauohbar  ale  Bdiutz  iat  aber  am  der  Ersats  cöoee  oder  beider  WasHi- 
Btoffatome  der  Aininogruppe  durch  Reste  aller  Art.  Sowohl  Ac^lreste  wie 
Alkylreate  bewähren  sich,  BensylidenTerbindangeit  siiid  sehr  brauchbar,  ab« 
z.  B.  auch  Verbindungfln  mit  Pnrpuim  kommeD  in  Betracht,  kunram  ä» 
Auswfüil  ist  außerordentlich  groß.  Nur  zeigt  ea  sich,  daß  die  Ait  und 
Weise  dieser  Festl^uag  der  Wasseratoffatome  der  Aminogruppe,  at^eich 
die  zur  Festlegung  dienenden  Gruppen  sich  nicht  direkt  am  Ringe  be- 
finden, sondern  von  ihm  durch  das  9tiokstofratom  getrennt  aind,  dennoch 
von  größtem  EinfuS  auf  die  Stelle  ist,  an  welche  die  Nitrogmppe  beim 
nachherigen  Nitrieren  eintritt,  also  daranf,  welche  der  möglichen  isomaai 
Nitroverbindungen  hernach  allein  oder  wenigstens  im  überwiegenden  Jlafie 
erhalten  wird.  Wenn  sich  Beiizylidenanilin  CaHj.NZICH— C^Hj  ver- 
schieden verhält  vom  Aoetanilid  C.H..N<'^  tt  n>  ^^  ■i>'^  i^  darauf  beniben, 
daß  im  ersteren  beide  Wasserstoffatome  der  Aminogruppe  fehlen,  im  letzteren 
eines  von  ihnen  noch  vorbanden  ist  Theoretisch  nicht  ohne  weiteres  ver- 
ständlich  ist   aber   der   sich   zeigende  Unterschied  zwischen  Acetanilid  nnd 

Benzanilid  CgHj.N<p  „  n  hinsichtlich  der  sich  bildenden  isomeren  NitraniÜn^ 
während  daa  abweichende  Verhalten  des  Oxanitids 

C.H..N<^(, 
C,H..N<g^ 

das  so  gut  wie  ausBohlieSlich  Orthonitranilin  liefert,  vielleicht  im  Doppel- 
molekül  begründet  sei»  mag.  Nachdem  es  jetzt  leicht  möglich  ist,  die  Amine 
auch  zu  diaoylieren  (siehe  Seite  44),  also  die  beiden  Wasserstoffalome  dureh 
je  einen  Säurerest  zu  ersetzen,  acheint  es  wohl  der  Muhe  wert,  zu  unter- 
suchen, zu  welchen  Isomeren  das  Nitrieren  z.  B.  von  Di&cetylanilin,  Dibenui;!- 
anilin  CgHj.N<  p'-,''      usw.  fuhren  wird. 

Arbeiten,  welche  aich  speziell  damit  beachäfUgen,  festzustellen,  wieviel 
von  jedem  der  Isomeren  sich  beim  Nitrieren  bilden,  liegen  bis  jetzt  eigentlich 
nur  von  HolL£HA.n  '  vor.  In  ihnen  bestimmt  er  z.  B.  die  Mengen  der 
isomeren  Dinitrobeniole,  *  die  man  beim  Weitemitrieren  von  Nitrobeniol 
erhält,  aus  dem  apez.  Gew.  der  alkoholischen  Lösung  der  Isomeren,  nnd 
beim  Nitrieren  der  Benzoesäure  *  ergibt  sich  die  Menge  der  entstandenen 
isomeren  Mononitxobenzoesäuren  aus  der  Titration  dieser  Gemie<^  unter 
bestimmt  eingehaltenen  Bedingungen.  Da  solche  Methoden  wohl  tür  jedra 
einzelnen  Fall  besonders  ausgebildet  werden  müssen,  sei  hier  nnr  auf  sie 
verwiesen.  Sie  können,  abgesehen  von  ihrem  großen  wiasensohaftliohen  Werte, 
von  besonderem  Interesae  sein,  w«m  es  sich  darum  handelt,  für  tecbniiebe 
Zwecke  speziell  ein  Isomeres  darstellen  zu  wollen.     Andereraüts  kann  man 
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Bber  vielleicht  zu  einer  noch  höhfiren  Ausbeute  an  den  beeondera  gesuchten 
Isomeren  kommen,  wenn  man,  statt  die  ArbeitibedingiingBn  für  das  Ans- 
grangstnaterial  abnändern,  lieber  so  TerfUirt,  daB  man  diaiea  selbst  in 
ein  nahestehende*  Serrrat  tiheiführt,  und  voa  diesem  ansieht  Dieaed 
Überführen  in  ein  nahestehendes  Derivat  darf  man  nur  ja  nicht  zu  eng  auf- 
fassen. Während  t.  B.  Acetanilid  und  Benzanilid  nur  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure oder  Nitriersäure  nitriert  werden  können,  lamen  sich  Arylsulfamine 
(siehe  weiterhin  beim  Nitrieren  von  Aminokörpern)  uicht  nur  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nitrieren,  sondern  geben  auch  im  Gegensatz  zum  eretgenanntea 
Auflgangematerial  statt  eines  Gemisches  isomerer  Nitroprodukte  nur  einen 
Mononitrokörper. 

Wie  verschieden  sich  z.  B,  schon  eine  Säure  von  ihrem  Ester  beim  Nitrieren 
hinsichtlich  der  Ausbeute  an  Isomeren  verbalten  kann,  dafür  seien  Brumckh' 
Mitteilungen  angeführt,  die  sich  auf  Versuche  zur  Gewinnung  des  Indigos 
auf  synthetischem  Wege  beziehen.  Bdm  Nitrieren  von  Zimtaäure  wird  nach 
den  üblichen  Metboden,  sagt  er,  nur  der  kleinere  Teil  der  Zimtsäure  in  die 
OrthonitroverbiuduDg  verwandelt,  während  der  größere  Teil  in  das  Parautro- 
derivat  übergeht,  einen  Körper,  der  für  die  seinerzeit  auf  diesem  Wege  ver- 
suchte Indigodarstellung  nicht  verwendbar  war.  Dieses  ungünstige  Resultat 
muBte  geändert  werden,  und  es  gelang  durch  Anwendung  von  Zimtsäureester 
statt  der  freien  Säure  das  Nitrieren  so  zu  leiten,  daB  70  "/^  der  Säure  in 
die  Orthonitroverbindung  übergeführt  werden  konnten. 

Weiter  gibt  das  Äliiarin  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpeter- 
saure oder  beim  Nitrieren  in  konzentrierter  schwefelsaurer  Lösung  ein  Gemenge 
der  Nitroalizarine  mit  Nitmpurpurin  und  Purpurin,  geht  hier  somit  neben 
dem  Nitrieren  ein  Oxydieren  her.  Im  Gegensatz  hierzu  lassen  sich  aber  die 
Alizarin-2-alkyläther  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  einbeitliche,  gut 
oharakterisierte  Nitroverbindungen  überführen.  Da  sie  durch  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Borsäure  in  Purpurin  übergehen  (siehe  im 
Abschnitt  „Oxydieren"),  so  entsprechen  sie  der  allgemüaen  Formel 


Zur  Darstellung  von  4-NitroalizariD-2-methyläther  verrührt  man  z.  B.  den 
Alizarin  -  2 -methylätber  '  unter  Kühlung  mit  der  2 — 5  fachen  Menge  kon- 
zentrierter Salpetersäure.  Die  ursprünglichen  Nadeln  verwandeln  sich  hierbei 
allmählich  in  die  Blättchen  des  neuen  Nitroproduktes.  Naofa  einigen  Stunden 
ist  die  Reaktion  beendet,  und  man  gieBt  auf  Eis.  Das  Produkt  ist  sogleich 
so  gut  wie  rein.  Verwendet  man  den  Athyläther  als  Ausgangsmaterial ,  so 
verläuft  die  Beaktion  in  gleicher  Weise. 

r  Einweihung  des  Hofmanohaases  Seite  LXXIV. 
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Zunächst  UsBen  wir  jetzt  folgen  die 

Abgekürzte  Tabelle  des  apezifischea  Gewichtes 
der  Salpetersäare  bei  16,5"  nach  übe. 


Spe«, 

g 

1,500 

98,0 

1,198 

62,0 

1,494 

90.2 

1,488 

88,3 

1,482 

86,4 

1,478 

84,6 

1,470 

82,7 

1,464 

90,9 

1,453 

78,0 

1,446 

76.2 

||      8pez. 


1,394 


64,1 


1.196 


87,2 
SG,3 
S8,5 


29,7 
27,8 
26,0 
24,1 
22,3 
20.4 
18,5 
16,7 
14,8 
1S,1 
10,2 


Die  VerdQniiQnK  einer  konzantrierteii  SEnre  mit  Hilfe  einer  Balchen  Tabelle 
bewirkt  mau,  da  die  Menge  einer  verdannterea  Säure  sich  xa  der  Menge  einer  kon- 
zeotrierteren ,  die  man  zur  Herstellung  der  erateren  nötig  hat,  Terhält,  wie  der 
Prozentgehsit  der  konzeiitrierteren  SSure  tu  dem  der  verdünnterec,  folgendei&rt; 
Man  dividiert  den  Prozentgehalt  der  konientrierten  SSure  dnrch  den  Proieai  gebalt 
der  Terlangten  verdttnnten  ^ure  and  erbXlt  so  eine  Zabl,  welche  die  Uengo  der 
verdOnuten  Sftare  anzeigt,  die  aus  der  Mengen  ei  nheit  konzentrierter  Slnre  entstehen 
wird.  Mau  habe  eine  S&nre  von  1,476  spez.  Qew.,  also  von  84,6*/g  *°  NO,H  anf 
ein  spez.  Oew.  1,208  oder  83,5*/«  >»  bringen;  alsdann  findet  man  -^J^-  ^  t^i. 
Folglich  hat  man  zo  100  Teilen  der  konzentrierten  SSare  152  ccm  Wasser  siuiiBetzen. 

Soll  dag^ien  eine  bestimmte  Menge  TerdUaDter  Sinre  ans  konzentrierter  be- 
reitet werden,   sind  z.  B.  500  g  SSnre  vom  spez.  Gew.  1,208  ans  einer  S&are  flu 

500  33  5 
1,476  spez.  Gew.  darzustelleD,  so  gilt  das  VerhtUtnie    -  Jrg'    ^198,   and    man   Int 

168  g  der  konieotrierten  Sanre  mit  302  cero  Wasser  zu  mischen. 

Manche  Nitrieningen  lassen  sieb  nur  durch  völlig  wasserfreie  Salpeter- 
säure erzielen ,  die  man  wohl  am  leichtesten  bei  langsamer  Destillation 
rauchender  Salpetersäure  mit  der  doppelt^i  Schwefelsaurem  enge  erhält  Ihr 
spez.  Gew.  wird  hernach  zu  1,533  bei  15*  gefunden. 

Zur  Darstellung  gr&Berer  Hengen  sehr  koniantriarter  Salp«tersinre 
verfahrt  man  wohl  selbst  im  Laboratorium  jetzt  am  besten  so,  daß  man  im 
Anschluß  an  das  Patent  von  Valentiher'  getrockneten  Salpeter  mit  Schwefel- 
säure von  66"  B,  im  Vakuum  deslilliert  Zum  Erwärmen  genOgt  ein  Wasser- 
bad. Die  flbet^hende  Salpetersäure  hat  das  spez.  Gew.  1,53  bei  15°,  ist 
frei  von  Untersalpetersäure,  salpetriger  Säure,  Chlor  und  Wasser.  &e  stStit 
au  der  Luft  weiUe  Dämpfe  aus. 

'  D.  B.-P.  63207. 
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Später  teilten  Valentiner  und  Schwarz  '  mit,  daß  ea  bis  dahin  nicht 
gelungen  war,  reine  lOOprosentige  Salpetersäure  in  einer  OperatJOD  fabrik- 
mäßig darzustellen.  Die  Schwierigkeit  lag  in  C-^r  Zersetzung  des  Salpeters 
mit  66  prozentiger  Schwefelsäure  im  Vakuum,  und  zwar  besonders  in  der 
starken  Schaumbildung  gegen  die  Mitte  der  Operation  hin,  wodurch  die  ab- 
destillierende  Salpetersäure  durch  mitgerissenes  Bisulfat  veruDreioigt  wurde. 
Ihre  Versuche  er^ben,  daß  die  Schaumbilduug  nicht  eintritt,  wenn  die 
Schwefelsäure  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und  nach  zum  Salpeter  gegeben 
wird,  und  zwar  am  zweckmäßigsten  in  folgender  Weise:  Die  Retorte  wird 
mit  Salpeter  und  etwa  ^/,  der  zur  Zersetzung  des  Salpeters  nötigen  66pro- 
zentigen  Schwefelsäure  beschickt,  die  Tollkommen  vom  Salpeter  aufgesogen 
wird.  Die  Entwicklung  von  Salpetersäure  beginnt  sofort,  und  aus  dem 
siedenden  Wasserbad  destilliert  die  Säure  ruhig  und  gleichmäßig  ab.  Mau 
läßt  nun  allmählich  mehr  66  prozentige  Schwefelsäure  zulaufen,  so  daß  dem 
Salpeter  in  jedem  Augenblicke  soviel  Schwefelsäure  zugeführt  wird,  wie  zur 
Umsetzung  in  Salpetersäure  und  Bisulfat  gebraucht  wird. 

Valentinee'  hat  auch  gefunden,  daß  Salpetersäuren  beliebiger  Kon- 
zentration, welche  man  ja  in  den  Laboratorien  vorrätig  hat,  durch  nochmalige 
Destillation  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  tuft verdau nten  Räume  in 
recht  hochgradige  Säuren  übergehen.  Wird  z.  B.  ein  Gemisch  von  800  kg 
Schwefelsäure  mit  1200  kg  unreiner  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  der 
Destillation  unterworfen,  so  wird,  da  die  Temperatur  100"  nicht  zu  über- 
steigen braucht,  fast  alles  Wasser  nebst  den  übrigen  Verunreinigungen  von 
der  Scbwefelsäure  zurückgeb alten,  während  reine  Salpetersäure  von  94 — 90"/^ 
Monohydrat  übergeht. 

Mne  wirklich  völlig  wasserfreie,  nach  der  Formel  HNO,  zusammen- 
gesetzte Salpstersäure  kann  aber  nach  L.  Meter'  nur  so  gewounen  werden, 
daß  die  stärkste,  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  darstellbare  Säure  mit 
Salpetersäureanbydrid  versetzt  und  der  Überschuß  an  diesem  titriraetriscb 
bestimmt  wird,  worauf  noch  so  viel  einer  etwas  wasserhaltigen  Säure  zuge- 
geben wird,  als  zufolge  der  Analyse  notwendig  ist 

Das  von  Deytlle  1849  zuerst  erhaltene  Salpeters&areatiliydrid  wird 
nach  Mbteb*  durch  Destillieren  dner  nahezu  wasserfreien  Salpetersäure  mit 
Phosphorsäureanhydrid,  die  sich  ohne  merkliche  Erwärmung  miteinander 
mischen,  gewonnen,  und  zwar  ver&hrt  mtui  dazu  nach  Hoff"  so,  daß  man 
in  eine  mit  eingeschlifiener  Vorlage  versehene  Betorte  30  g  Fbosphorsäure- 
anbydrid  und  dann  sofort  15  g  käufliches  reines  Salpetersäurehydrat  einträgt. 
Beim  Umschattein  des  schwach  erwärmten  Gemisches  destilliert  das  ^jO^ 
über,  und  erstarrt  an  den  Wänden  der  Vortage  zu  Kristallen,  von  deneu 
man  bis  70**/,,  erhält.  Es  dient  jetzt  zum  Nitrieren  aliphatischer  Amine,  wie 
wir  sehen  werden. 

Zur  Darstellung  roter  rauchender  Salpetersäure  setzt  man  nach 
Bkckneb*    bei   der   gewöhnlichen    Darstellungsart    der   Salpetersäure    einen 

'  D.  R.-P.  I4468S.  —  •  D.  B.-P.  88821.  —  »  B.  22.  88. 

•  J.  pr.  Ck.  2.  6.  342.  —  '  Ann.  SU.  91. 

*  DniOLEB,  Polyleehn.  Journal  159.  Zbh  (1861). 

LtniH-COB«,  ArbsIUnMÜiodsD.   t.  Aafl.    Sp«.  Teil 
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Körper  zu,  welcher  zorBetsetid  auf  die  Säure  wirkt  Am  geeignetsten  &Dd 
er  Stärkemehl.  Mao  zerreibt  deshalb  100  g  Salpeter  mit  3,5  g  Stärke  und 
übergießt  das  Gemenge  in  einer  Betorte  mit  100  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Die  Betört«  boU  nur  zu  '/,  gefüllt  sein.  Ihre  Mündung  wird  ohne 
Verkittung  in  ein  über  1  m  laogea  Glaarohr  gesteckt  und  die  Vorlage  kalt 
gehalten.  Die  Destillation  beginnt  von  selbst  und  wird  durch  sehr  gelindes 
Erwärmen  beendigt     Aasbeute  60  g  rote,  stark  rauchende  Säure. 

Der  Einflufs  der  in  der  Salpetersäure  enthaltensn  lolpetrig^en  Säure 
mag  fiir  den  Verlauf  vieler  Nitrierungen  von  nicht  gerade  groSer  Bedeutung 
sein.  £r  ist  es  aber  z.  B.  beim  Nitrieren  von  Aminen  in  Gegenwart  vod 
viel  Schwefelsäure,  weil  er  hier  zur  Bildung  von  Diozokörpem  Veranlassung 
gibt  Weiter  verlangen  nach  Winteler^  die  Nitroglycerinfabriken,  daß  in 
ihrer  Mischsäure  mit  einem  Gehalt  von  35  ''/^  Salpetersäure  und  63  % 
Schwefelsäure  nicht  über  7ia7o  s^P^trige  Säure  vorbanden  ist  Diesen  iäst 
unglaublich  hohen  Ansprüchen  können  moderne  Salpetersäurefabriken  ge- 
nügen, indem  sie  Salpetersäuren  von  92  —  96  7o  ^^halt  mit  wenigen 
hundertstel  Prozent  salpetriger  Säure  herstellen.  Der  Gehalt  an  salpetriger 
Säure  beeinflußt  in  aufTall ender  Weise  das  spez.  Gew.  hochkonienCrierter 
Salpetersäure  bei  15'',  wie  folgende,  ebenfalls  von  Winteler  herrührende 
Tabelle  zeigt,  die  für  Arbeiten  feinerer  Art  gewiß  beachtenswert  ist 


pez.  Gew. 

Grad  Beanmä 

Oefunden 
Proz.  HNO, 

Nach  Ldhob 
Proz.  HNO, 

1,486 

47,0 

86,3 

47,1 

86,8 

87,7 

1,490 

47,4 

88,2 

89,6 

47,1 

89,7 

1,M& 

47,8 

90,2 

91,6 

48,0 

81,2 

1,500 

48,1 

91,8 

94,09 

48,2 

92,3 

1,505 

48,4 

93,6 

96,39 

48,5 

94,3 

97,5 

1,510 

48,7 

95,6 

98,1 

1,516 

49,0 

97,8 

99,07 

Hier  erklären  sich  die  Difierenzen  daraus,  daß  eich  die  von  Wihteleb 
gefundenen  Zahlen  auf  eine  von  salpetriger  Säure  &eie  Salpetersäure  be- 
ziehen. 

Will  man  Salpetersäure  von  salpetriger  Säure  befreien,  so  erhitzt  ma» 
sie  (etwa  vom  spez.  Gew.  1,40]  mit  ca.  6  g  Hamstofi  auf  den  Liter  bis  lam 
Aufkochen  und  treibt  einige  Sekunden  einen  starken  Luftstrom  oder  Eohleo- 
säurestrom  durch  die  Flüssigkeit,  womit  nach  der  Gleichung 

00<^|J»  +  ^'°'  =  CO,  +  2  N,  +  2  H,0 
'  Ch.  Z.  1905.  689. 
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der  Zweck  erreicht  ist.  Dieses  Verhalten  des  HamstoffeB  gegenüber  der 
salpetrigen  Säure  hat  Millom'  aofgeklärt.  Man  kann  auch  so  verfahren, 
daß  mau  ein  wenig  Harnstoff  von  vornherein  zum  Nitriergemisoh  setzt.  Nach 
IföLTXKQ*  nird  hierdurch  die  Ausbeute  besser,  und  die  Produkte  sind  reiner. 

Ea  ist  schwer,  eine  Übersicht  über  die  zahlreichen  Methoden,  welche  zum 
titrieren  dienen,  zu  bringen.  Nach  reiflicher  Überlegung  erwies  sich  itir  den 
Zweck  dieses  Buches  am  geeignetsten,  so  zu  veriahien,  daß  zuerst  das  Nitrieren 
aller  ringförmigen  Körper,  abgesehen  von  den  Aminokörpem,  besprochen 
wird,  daß  dann  die  AminokÖrper  als  Classe  iur  sich  behandelt  werden,  woran 
sich  die  alipbatisofaeo  Körper  schließen,  auf  die  noch  einige  allgemeine  Mit- 
teilungen folgen.  Es  ist  aber  nicht  zu  vermeiden,  auch  in  den  so  geschaffenen 
Unterabteilungen  manchmal  kurz  auf  AminokSrper  außerhalb  des  ihnen  ge- 
widmeten Äbeohnittee  zu  rekurrieren. 

Nitrieren  aromatisclier  Körper  außer  Aminokörpern. 
a]   Mit  konzentrierter  und  roter  rauchender  Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure  kommt  zumeist  im  konzentrierten,  selten  im  verdünnten 
Zustande  oder  als  wasserfreie  Säure,  sowie  als  Anhydrid  zur  Verwendung. 
Die  beiden  letzteren  Arten  dienen  bisher  nur  zum  Nitrieren  von  acylierlen 
Verbindungen.  Wir  finden  sie  deshalb  in  der  diesen  Substanzen  gewidmeten 
Uuterabteilung. 

Man  nitriert  im  großen  ganzen  mit  der  konzentrierten  Säure  so,  daß  man 
den  zu  nitrierenden  Körper,  falls  er  flüssig  ist,  als  solchen,  falls  er  fest  ist, 
in  Pulverform  oder  in  wenig  Wasser  oder  Alkohol  bzw.  Äther  oder  Eisessig 
gelöst,  mit  der  starken  oder  rauchenden  Salpetersäure  übergießt.  Erweist 
sich  der  Körper  der  Einwirkung  schwer  zugänglich,  so  trägt  man  Ihn  auch 
in  die  Salpetersäure  ein,  die,  wenn  nötig,  erwärmt  wird. 

In  dieser  Art  können  fast  alle  aromatischen  Körper  mit  der  bereits  er- 
wähnten Ausnahme  der  Amine  und  sonstiger  leichter  oxydierbarer  als  nitrier- 
barer Verbindungen  behandelt  werden. 

n)    Abscheiden  nitrierter  Verbindungen  aus  den  Flfiesigkeiten,  in 
denen  sie  erhalten  werden. 

Um  gleich  im  Zusammenhange  die  Absoheidung  der  Nitroverbindungen 
aus  den  stark  sauren  Flüssigkeiten,  in  denen  sie  erhalten  werden,  zu  geben, 
sei  folgendes  mitgeteilt: 

Manche  Nitrokörper  scheiden  sich  aus  der  Lösung  direkt  kristallisiert 
aus.  Die  meisten  müssen  aber  durch  Eingießen  der  sauren  Lösung  in  Wasser 
gewonnen  werden,  in  welchem  sie  unlöslich  zu  sein  pflegen,  Orthoverbin- 
dungen  lassen  sich  hierauf  öfter  mit  Wasserdämpfen  übertreiben.  Treten 
diese  Fälle  nicht  ein,  so  werden  sich  die  Nitroverbindungen  aus  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  mit  Äther  ausschütteln  lassen.  Zur  Vermeidung  dieser  Arbeit, 
oder  falls  das  Ausschütteln  nicht  angänglich  ist,  kann  man  die  Salpetersäure 

»  Ann.  Ch.  Pk.  8.  6.  37.  —  •  B.  24.  666. 
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Torsiclitig  auf  dem  Wasserbade  abdampfeD,  iDdem  roan  von  Zeit  zu  Zät 
Alkohol  zusetzt,  um  KonzentriereD  der  Säure  zu  vermeiden.  Auch  kann 
man  die  Bäure  mit  Natriumkarbonat  neutrallBJeren ,  bevor  man  zum  Ab- 
dampfen schreitet,  und  den  getrockneten  Rückstand  mit  Alkohol,  Äther  nt«. 
extrahieren. 

Fbahchiuont  und  Klobbie'  trugen  Malonester  in  die  5  fache  Menge 
gut  abgekühlter  Salpetersäure  ein.  Nach  '/,  Stunde  gössen  sie  die  Lömn^ 
unter  Kühlung  auf  feuchtes  Natriumkarbonat  Ausschütteln  mit  Äther  eni- 
fernte  unangegriSeues  Ausgangsmaterial.  Darauf  säuerten  sie  schwach  nül 
Schwefelaäure  an,  and  die  sich  daran  anechlieBende  Extraktion  mit  Äther 
nahm  den  Nitromalonester  auf,  der  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  alt 
Flüssigkeit  zurückblieb. 

StnDA  und  Plohn'  hatten  Äthylphenol  durch  EinSießenlaasen  In 
rauchende  Salpetersäure  nitriert  und  verdünnten  darauf  mit  Wasser.  Der 
größte  Teil  des  Nitroäthylpbenols  fiel  aus;  den  im  Wasser  gelösten  Rest  ge- 
^vannen  sie  so,  daß  sie  die  Lösung  nach  dem  Neutralisieren  mit  Ammoniak 
mit  BleizuckerlöBung  iallten.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  Nitroäthyl- 
phenolblei  erwies  sich  als  sehr  explosiv  und  wurde  in  feuchtem  Zustande 
durch  Bäurezusatz  wieder  zerlegt. 

Einigen  w^teren  in  Spezialfällen  benutzten  AbscheidungBarten  von  Nitro- 
verbindungen werden  wir  noch  im  Laufe  dieses  Abschnittes  beg^nen.  Schließ- 
lich sei  darauf  hingewiesen,  daS  manche  unlöslichen  Körper  durch  Salpeter- 
säure, ohne  sich  zu  lösen,  nitriert  werden,  so  daß  die  einfache  FiltralJon  in 
diesem  Falle  schon  die  nitrierte  Verbindung  liefert. 

Wenn  man  auch  die  Nitrokörper  durch  das  Verhalten  aromatiscbef 
Verbindungen  gegenüber  der  Salpetersäure  kennen  gelernt  hat,  so  halben  sidi 
doch  inzwischen  die  Verhältnisse  hinsichtlich  der  Darstellung  nitrierter  Ver- 
bindungen völlig  geändert.  Die  Salpetersäure  ohne  Zusatz  wird  zum  Nitrieren 
heute  fast  nur  noch  im  Laboratorium  benutzt,  während  nach  der  Erfahnutg 
der  Techniker  im  Großbetriebe  die  Verwendung  von  Salpetersäare  allein  für 
Nitrierzwecke  nicht  gerade  vorteilhaft  ist. 

Die  Oründe  dieses  Wandels  sind  hauptsächlich  folgende:  Neben  jeden 
Nitrieren  läuft  doch  eine  gleichzeitige  Wasserbildung  her 

C,H,  +  HNO,  =  C,H, .  NO,  +  H,0 . 

Das  Nitrieren  verlangt  somit,  daß  sich  das  Hydrozyl  aus  dem  Moleköl 
der  Salpetersäure  ablöst.  Nun  ist  aber  das  ganze  Salpeter«äuremoleknl 
NO, — OH,  das  schon  dem  Sonnenlicht  nicht  widersteht,  indem  sich  doch 
Salpetersäure  im  Sonnenlicht  gelb  färbt,  also  zersetzt,  ein  sehr  wenig  ge- 
festigtes im  Vergleich  z.  B.  mit  dem  der  für  die  Sulfoniening  gebrauchten 

Schwefelsäure  SOj<„jj.  Die  hier  nach  dem  Verlust  des  Hydroxyls  übrig- 
bleibende Gruppe  NO,  ihrerseits  zerfällt  mit  L«ohtigkeit  weiter,  da  die  Träg- 
heit des  Stick  Stoffatoms  es  den  Sauerstoffatomen  Idcht  macht,  sich  vom  Stick- 
stoff zu  trennen,  und  diese  Saaerstoffatome  üben  schädliche  o^dierende  Neben- 

'  Ree.  traf.  ehim.  Pays-Ba»  8.  28B.  —  '  Jf,  CA.  1.  18. 
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^Ti^kaIlgen  aiu.  Die  Anregung  einer  glatteren  WaBserbildung  bei  dem  Prozeß 
muß  deshalb  sehr  enrOnBoht  sein.  Sie  wird  zamöst  durch  Znaats  von  kon- 
zeutriertar  SchwefelB&ure  erreicht,  die  das  entstehende  Wasser  sofort  an  sich 
reißt,  und  wir  werden  Doch  sehr  ausführliches  über  das  Arbeiten  mit  dem 
Gemisch  von  Salpetersäure  and  Sohwefelsaure  der  sogenannten  Nitriersäure 
hören. 

Doch  will  es  mir  scheinen,  daß  für  Laboratoriumazwecke,  wo  Preiarück- 
sichten  forteilen,  die  Schwefelsäure  gewiß  oft  durch  andere,  weniger  heroische 
Mittel  ersetzbar  sein  wird.  Eine  Bestätigung  meiner  Ansicht  scheint  mir 
darin  zu  liegen,'  daß  oft  statt  der  koDzentriertea  Schwefelsäure,  wenn  auch 
nicht  rauchende  Schwefelsäure,  so  doch  ein  Zusatz  toh  dieser  zur  konseD* 
trierten  Säure  empfohlen  wird.  Damit  ist  die  sozusagen  mehr  mechanische 
Anziehungskraft  der  konzeDtrierten  Schwefelsäure  iur  das  Wasser  durch  die 
chemische  Reaktion  der  Verbindung  dieses  Wassers  mit  dem  Schwefelsäure- 
anhjdrid  ersetzt.  In  den  vielen  Fällen  im  Laboratorium,  wo  für  das  Nitrieren 
ein  Gemisch  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  oder  gar  rauchender  Schwefel- 
aäure  nicht  geeignet  Ist,  wird  mau  deshalb  statt  der  Schwefelsäure  zu  anderen, 
chemisch  das  Wasser  bindenden  Mitteln  mit  Erfolg  greifen.  Ich  denke 
dabei  z.  B.  an  den  Zusatz  tob  Eeeigsäureanbydrid  zur  Salpetersäure,  aber  es 
siod  ja  noch  viele  vide  ähnlich  wirkende  Agenzien  gerade  für  diesen  Zweck 
denkbar. 

Daß  zum  Nitrieren  nur  konzentrierte  Salpetersäure  Verwendung  finden 
kauu,  wenn  wir  von  einzelnen  Ausnahmen  absehen,  zeigt  schon  eine  der 
ältesten  bekannt  gewordenen  Nitrienmgen,  bei  welcher  sogleich  die  Konzen- 
tration der  anzuwendenden  Salpetersäure  festgestellt  wird.  Sie  ist  von 
Cabours^  beschrieben,  und  er  sagt  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Anetfaol 

Cfli-CH-CH, 
l 


n 


I 

O.CH, 

folgendes.  Wendet  man  eine  Säure  von  mehr  als  36"  an,  so  tritt  eine  aebr 
lebhafte  Zersetzung  ein.  Erwärmt  man  das  Gemenge  etwas,  so  entwickeln 
sich  reichlich  rote  Dämpfe,  und  man  erhält  eine  gelbe  harzartige  Kfaterie. 
Nimmt  man  eine  Säure  von  34 — So'*,  so  ist  die  Einwirkung  ebenfalls  noch 
lebhaft.  Das  Anethol  verwandelt  eich  bald  in  eine  ölortige  rötliche  Materie, 
die  viel  schwerer  als  Wasser  ist.  Wendet  mau  endlich  eine  Säure  von  23  bis 
24"  an,  so  ist  die  Einwirkung  viel  weniger  lebhaft  als  in  den  voran g^angenen 
Fällen,  es  entstehen  alsdann  die  gelbe  harzartige  Materie,  die  schon  er- 
wähnt wurde,  und  eine  stickstofiTreie  Säure.    Diese  letztere  ist  die  Anissäure 

CgHj<|-,^^^|, ,  die  durch  Oxydation  der  Seitenkette  durch  die  ver- 
dünnte   Salpetersäure    entstanden  ist,    während  ihm   die   starke  Salpetersäure 

'  Ann.  41.  72  (1612). 
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/NO, 
NitroaniBeäuie  C,H,^OGH,     geliefert   hatte.     Somit   fond   er   bereite,  daS 

\COOH 
konzentrierte  Salpetersäure  haupteächUoh  nitriert,  verdfinnte  zugleich  oxydiert 

MirecHERLiOH,  der  Entdecker  des  NitrobenioU,  war  £u  ihm  durch  Be- 
handeln von  Benzol  mit  konzentrierter  Salpetersäure  gekommen.  Aber  selbfi 
in  dieeem  wifaohsten  Falle  bewährt  eich  diese  Methode  nicht,  sondern  heute 
stellt  man  Nitrobenzol  durch  Einlaufenlassen  von  Benzol  in  ein  Gemisch  an^ 
100  Teilen  Salpetersäure  und  115  Teilen  Schwefelsäure  dar. 

Verfolgen  wir  die  Art  um)  Weise,  wie  man  mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure allmählich  zu  arbeiten  gelernt  hat,  weiter. 

Nach  jAOOBaEN  *  erhält  man  durch  einfaches  Auflösen  von  1  Teil  o-Xt1o1 
in  8  —  10  Teilen  kalter  rauchender  Salpetersäure,  Eingießen  in  Wasser  und 
Umkristallisieren  des  Miederschlages  aus  Alkohol  ein  Nitrozylol  vom  Schmelz- 
punkt 29**.  Man  sieht,  wie  leicht  man  zu  NitrokÖrpem  kommen  kann. 
namentlich  wenn  die  Ausbeute  nioht  berücksichtigt  wird. 

Wie  Ebshann^  fand,  macht  die  CberiÜhruug  des  a-NaphtalinsoIfbssure- 
chlorids  in  einen  Nitrokörper,  im  Gegensatz  zum  (^-Körper,  Sohwierigkeiten. 
Das  Nitroprodokt  fallt  leicht  schmierig  aus,  aber  in  folgender  Axt  erzielt  man 
einen  glatten  Verlauf  der  Reaktion.  In  einen  2  1  tassenden  Steintop^  der 
von  einer  Eältemischung  umgeben  ist,  und  in  den  ein  Rflhrer  taueht,  werden 
600  com  rote  rauchende  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,475  gegeben  und 
bis  auf  —  5 "  abgekühlt.  Unter  fortwährendem  Ruhren  werden  dann  200  g 
fein  zerriebenes  ce-Naphtaliusulfochlorid  in  kleinen  Portionen  im  Zeiträume 
von  30—40  Minuten  eingetragen.  Dabei  darf  die  Temperatur  bis  auf  +  3** 
steigen.  Man  rührt  weiter,  bis  nach  ungefähr  einer  Stunde  sich  das  Nitrierang^ 
produkt  kristallinisch  abzuscheiden  beginnt.  Dann  gieBt  man  in  dfinoem 
Strahle  auf  Eis,  wodurch  sich  der  Nitrokörper  flockig  abscheidet  Nach  dem 
Auswaschen  verreibt  mau  ihn  in  einer  Schale  mit  Bodalösung,  und  trocknet 
das  wieder  aosgewaschene  Produkt  im  Vakuum.  Das  Gewicht  des  trockenen 
Produkts  ist  etwas  h5her,  als  es  sich  für  das  Mouonitroprodukt  berechnet,  ts 
scheint  immer  etwas  Dinitroprodukt  zu  enthalten.  Da  ee  beim  Stehen  etws^ 
salpetrige  Säure  abgibt,   bewahrt  man   es  zweckmäßig  über  Natronkalk  aut'. 

Nicht  immer  jedoch  ist  das  Abkühlen  der  Salpetersäure  angebracht  Das 
Verhalten  des  Ausgangsmaterials  muB  hierbei  das  ausschlaggebende  sein.  Im 
Anschluß  &a  Arbeiten  vonNEF^  haben  z.  B.  Biltz  und  Eedesdy*  3  g 
r^cB  Dijodacetylen  portionsweise  in  20  g  rauchende,  reine  Salpetersäure  ein- 
getragen; es  trat  heftige  Reaktion  unter  teilweiser  Zerstörung  der  Substaiii 
und  Jodabscheidung  ein.  Hierbei  erwies  es  sich  nun  nicht  als  vort^lhafi. 
die  Einwirkung  durch  Abkühlen  zu  mäBlgen,  weil  dabei  das  auf  Salpetersäure 
schwerer  einwirkende  Tetrajodäthylen  enteteht  Nach  kurzem  Stehen  wurde 
die  Masse  in  Wasser  gegossen  und  das  Jod,  das  sich  &ei  ausschied,  dorcb 
Zusatz  von  Natriumhydrosulfitlösung  gebunden.  Die  jetzt  rein  gelb  erecbeinHide 
Ausscheidung  wurde  ausgewaschen,  getrocknet  und  aus  einem  Gemisch  Ton 
Benzol  und  Ligroin  umkristallisiert  Die  Analyse  führte  zur  Formel  Cj^NOj. 
wobei  es  zweifelhaft  bleibt,  ob  ein  Nitrotrijodäthylen  CgJ^fNO,)  oder  ein  Trijod- 
vinylnitrit  CjJgO.NO  vorliegt    Doch  spricht  das  Verhalten  des  Körpen  mehr 
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(är  die  erstore  VerbinduDg  CJj~CJ.NO,.  Trägt  man  aber  4  g  Tetrajod- 
äthylen  in  25  g  echwach  erwärmte  rauchende  Salpetersäure  ein,  und  erhitzt 
die  Mischung  ^/^  Stunde  auf  dem  siedenden  Waaserbade,  kühlt  hernach  achnell 
ab,  gießt  in  Wasser,  entlärbt  mit  schwefliger  Säure  und  kristallisiert  den 
Niederschlag  ans  Beozol-Ligroin  nm,  so  erhäb  man  in  einer  Ausbeute  bis  zu 
25  7o  Dinitrodijodäthylen  NOj.JCllCJ.NOg. 

Wir  reihen  hier  nan  die  folgende  höchst  interessante  Arbeit  an  mit 
der  vfilligen  AnfkUmng  der  büm  Nitrieren  von  Aeetophenon  stattfindenden 
Vorgänge, 

Obgleich  OrthonitroaoetopheQOQ  bei  der  Reduktion  Indigo,*  wenn  auch 
in  ganz  ungenügender  Ausbeute  gibt,  wie  man  seit  dem  Jahre  1870  weill, 
blieben  die  Erfolge  beim  Nitrieren  von  Aeetophenon,  um  zu  der  hinsichtlich 
ihres  weiteren  Vsrbalteas  so  interessanten  Kitroverbindung  zu  kommen,  rechi 
kläglich,  bis  Camps'  im  Jahre  1002  in  500g  auf  —  10°  abgekühlte  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gew.  1,51  unter  fortwährendem  RQhren  mit  der  Turbine  so  lang- 
sam 60  g  Aeetophenon  eintrug,  daß  die  Temperatur  nicht  über  —8"  stieg.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  '/^  Stunde  sich  selbst  überlasseu  worden  ist,  wird  sie  langsam 
auf  4  I  Eis  unter  Bühren  gegossen,  wobei  sich  m-Nitroacetopbenon  als  plastische 
Masse  abscheidet.  Ohne  Verzug  werden  nach  leichtem  Absaugen  die  Mutter- 
laugen mit  gepulverter  Soda,  hierauf  mit  Natronlauge  abgesättigt  und  wieder- 
holt mit  Äther  ausgeschüttelt,  Der  getrocknete  Ätberauszug  liefert  bei  der 
Verarbeitung  von  200  g  Aeetophenon  85  g  öliges,  fast  reines  o-Nitroaceto- 
phenon.  Bei  längerem  Stehen  fallen  ans  ihm  einige  Kristalle  von  m-Nitro- 
acetophenon  aus.  Die  plastische  Masse  wird  scharf  vom  anhaftenden  Ol 
abgesogen,  wobei  sie  allmählich  hart  wird.  Sie  löst  sich  in  und  kristallisiert 
aus  Ätbei,  und  gibt  beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge 
nur  wenig  Nitrobenzoesäure  ab.  Aus  den  eingeengten  Mutterlaugen  gewinnt 
man  ebenfalls  nur  m-  und  o -Verbindung.  8o  liefert  die  plastische  Masse 
147  g  m-Nitro-  nebst  33  g  o-Nitroacetophenon.  Die  Gesamtausbeute  beträgt 
danach  44,5  "/^  o-  und  55,4  */o  m-Verbindung  gleich  96  "/^  der  Theorie. 
Oieflt  man  das  Nitrierprodukt  in  Wasser  statt  auf  Eis,  so  veranlaßt  dieses 
eine  Verschlechterung  der  Ausbeute,  indem  die  eintretende  Temperaturerhöhung 
Bildung  von  Nitrobenzoesäure  und  NitrobcDzoylformozim  veranlaßt  Auch  der 
Geruch  nach  Blausäure,  der  beim  Ansäuern  der  natronalkalischen  Reinigungs- 

'  Im  Anschluß  &n  die  Arbeiten  von  Cahps  haben  BAHfiBBOEs  und  Elqeb*  im 
Jahre  1903  diete  Siteate  Indigorpithese  aufgeklärt,  was  nicht  unerwähat  bleiben  soll. 
Die  elazelnen  Phasen  der  Indigosjntheee  sind  fulgende: 

Das  Orthon itroacetophen QU  wird  zunSchst  durch  Zinkstaub  und  Natronkalk  suro 
Hydroijlaminoacetophenon  bzw.  dessen  Anhjdrid,  dem  Methyl  an  thranil,  reduziert; 
dieseB  lagert  sich  nnter  dem  Einfluß  erhöhter  Temperatur  in  Indoijl  um,  und  letz- 
teres geht  durch  Überhitzung  in  Indigo  über 


J.<>OH,    — >.    C,H.<>C    -C<>C,H,. 
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lauge  mit  Salzsäure  sich  zeigt  und  von  der  Zersetzuiig  des  m-Nitrobeiuojl- 
forrnoxims  herriilirt,  tritt  deutlicher  au£  Dieser  Körper  bildet  sich  hier,  indem 
die  Salpetersäure  infolge  ihrer  oxydierenden  Wirkung  teilwüse  in  salpetrige 
Säure  Qbergeht,  welche  sein  Entstehen  veranlaßt.  Man  kann  ihn  auch  als 
m-Nitroisonitrosoacetophenoa  bezeichnen 

Er  wiederum  liefert  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  Cjrannatrimn  and  nitnn 
foenzoesaurea  Natrium  nach  der  CMeiohung 

CO<CH=No!&  +  2N»0H  -  NaCN  +  CiH.<gg5j,^  +  2H,0  . 

Die  laolieniDg  des  Ozims  gelingt  jedoch  erst,  wenn  man  bei  Temperaturen 
TOQ  +  10 — 16"  nitriert.  Am  meisten  tod  ihm  wird  bei  Temperaturen  von 
30 — 35"  gebildet.  Es  findet  sich  in  der  plastischen  Masse,  die  das  Oxim, 
wenn  man  sie  in  Äther  löst,  hinterläSt,  da  es  im  Äther  schwerlöslich  ist 
Weiter  gibt  Camps  an,  daß  Acetophenon  durch  die  Nitriereäore,  die  man 
zum  Nitrieren  des  Benzols  benutzt,  nicht  ange^iffeu  wird,  wohl  aber  wird  es 
nitriert,  wenn  man  15 — 20  g  von  ihm  bei  0"  langsam  in  eine  innige  Misehong 
von  20  g  Salpeter  und  200  g  Schwefelsäure  einträgt. 

Camps  erwähnt  hier  die  Bilduog  veu  Cjanwaaserstoff  beim  Nitiieren,  and  setzt 
die  Oründe  fQr  ihr  Entatehea  io  seinem  Spezialfall  auaeioauder.  Weiter  wollen  wir 
in  dieser  Beiiehung  nur  anführen,  daB  nach  Hehbt'  Nitromilchsfinre  beim  Stehen 
schnell   und  quantitativ 

COOK 
CH,-€H(O.NO,)-COOH—    1  +CNH  +  H,0 

COOH 

in  Otakäore,  Cyanwasserstoff  und  Wasser  ftbergehL  Han  findet  jedoch  seit  vielen 
Jahren  in  wahllosen  Arbeiten,  in  welchen  SalpetersSure  zum  Nitrieren  oder  Oijdieren 
dient,  die  Bildung  von  Cyanwasserstoff  als  Nebenprodukt  nicht  mehr  angegeben,  ob- 
gleich sie  sicher  vorbanden  war,  nnd  wir  würden  nicht  wissen,  dt£  Blausäure  hier- 
bei außerordentlich  hftnfig  entsteht,  wenn  nicht  vor  f»st  60  Jahren  Gkilih  '  in  srinem 
Handbuch  der  Chemie  sich  darüber  folgenderut  geäußert  hätte:  Sehr  viele  stickstoff- 
freie und  stickstoffhaltende  organische  Verbindungen,  mit  verdünnter  Salpetersäm« 
erhitzt,  liefern  ein  Destillat,  in  welchem  sich  etwas  BlausSure  nachweisen  Isßt,  lu 
deren  Bildung  die  Salpetersäure  den  Stickstoff,  die  organische  Substanz  den  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  liefert.  Er  führt  darauf  die  zahlreichen  ihm  hierfür  bekannten 
Belege  an,  die  bis  auf  die  Zeit  vor  das  Jahr  1800  zurückgehen. 

TaEO£^  nitrierte  noch  den  Salicylaldehyd,  also  Orthooxybenzaldehvd 
entweder  durch  vor»ichtigeB  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  UDl«r  Ks- 
kühlung  (kühlte  also  noch  nicht  unter  0"  ab)  oder  durch  Kochen  mit  rer- 
dünnter  Säure.  In  beiden  Fällen  entstand  nebenbei  auch  NitrosaUcylsäare; 
durch  Behandeln  des  Rcaktlonsproduktea  mit  Wasserdämpfen  oder  mit  Natrium- 
biaulfit  konnte  diesfelbe  entfernt  werden.  Es  lagen  2  Nitrosalicylaldehyde 
vor,  welche  durch  die  verschiedene  Kristall isationsiahigkeit  ihrer  Bariumsalie 
oder  ihr  eigenartiges  Verhalten  gegen  Natriumbisulfit  getrennt  wurden.    Der 

■  Band  I,  Seite  80S,  Heidelberg  1848. 
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höher  Bchjnelzende  (125*')  Aldehyd  bildete  mit  Bariumchlorid  6  oder  3  Mole- 
küle Wasser  enthaltende  gelbe  Flitter,  welche  sich  aas  der  zweiten  Kristall- 
fraktion ergaben,  während  zuerst  orange&rbige  Kristalle  mit  2  Molekülen 
Wasser  ali  BariumsaJz  eines  bei  107*'  schmelzenden  Aldehyds  auHgeschieden 
wurden.  Die  Natriumsulfitverbindung  des  Aldehyds  vom  Schmelzpunkt  125" 
war  fest;  diejenige  mit  dem  vom  Schmelzpunkt  107°  kristallisierte  nicht. 
Wenn  wir  hier  dieee  Trennnugsmethode  anitthres,  so  geschieht  es,  weil  wir 
beraach  im  Abschnitt  „Trennung  isomerer  Verbindungen"  sehen  werden,  wie 
die  gani  entsprechende  Methode  später  technische  Verwertung  zur  Trennung 
von  Aldehydäi  gefunden  hat.  Sie  ist  vielleicht  einer  ziemlich  ^Igemeinen 
Anwendung  fähig.  Zur  Feststellung  ihrer  Konstitution  wurden  die  beiden  Alde- 
hyde, der  höher  schmelzende  in  neutraler,  der  andere  in  alkalischer  wässeriger 
Lösung,  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert.  Der  erstere  ergab  eine  Nitrosalicy!- 
säure  vom  Schmeiipunkt  227—228°  (COOH:OH:NO,  =  1:2:5),  der  letztere 
eine  solche  vom  Schmelzpunkt  126"  [COOH:OH:NO,  =  1 :2:3). 

Auch  Rieche'  hat  noch  angegeben,  daB  das  Nitrieren  des  m-Methoxy- 
beazaldehyds  GgH.^■<.f^  pu  jj.  eine  heikle  Operation  sei.  FfOEDLiNDES  und 
gcHBEiBEB*  kamen  aber  leicht  zum  Nitroaldehyd,  als  sie  25  g  des  Aldehyde 
auf  einmal  in  stark  unter  0"  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spez.  Oew.  1,46 
eintn^n  und  dann  die  Lösung  bei  +  10"  1  Stunde  sich  selbst  überlieflen. 
Die   entstehenden   isomeren  Nitroaldehyde  lassen   sich   durch  Benzol  trennen. 

Weiterhin  werden  wir  aber  sehen,  daß  es  für  das  Nitrieren  von  Alde- 
hyden sehr  vorteilhaft  ist,  erst  an  Stelle  des  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatoms 
eine  entsprechende  Gruppe  zu  bringen,  also  auch  hier  vor  dem  Nitrieren 
die   störend  bewegliche  Aldebydgruppe  festzulegen  in  dem  Sinne,   daß  man 

z.  B.  statt  Benzaldehyd  C^H^ — ^"^O  ^^i''7'i*^e'i<^i'>  ^»^6 — '^N  C  TT 
nitriert  und  aus  dem  Nitroprodukt  hernach  den  Nitroaldehyd  durch  Spaltung 


Martius^  fand,  daß  Binitronaphtol  von  kalter  Salpetersäure  ohne  Zer- 
setzung gelöst  werde,  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Salpetersäure  aber 
unter  Bildung  von  Fhtalsäure  und  Oxalsäure  zerfalle,  und  es  gelang  ihm 
jener  Zeit  nicht,  den  Körper  in  eine  Triuitro Verbindung,  die  Napbtopikrin- 
säure,  überzuführen.  E)ck8traj4D*  kam  aber  zu  dieser  Verbindung,  als  er 
Dinitronaphtol  mit  dem  vierfachen  Gewicht  einer  Mischung  aus  gleichen 
Teilen  rauchender  und  gewöhnlicher  konzentrierter  Salpetersäure  übergoß 
und  das  Geföß  im  WasBerbade  unter  häufigem  Umschütteln  mehrere 
Stunden  lang  auf  40 — 50",  dooh  nicht  höher,  erwärmte.  Ohne  daß  klare 
Lösung  eingetreten  wäre,  wurde  schließlich  in  viel  Wasser  gegossen.  Der 
entstehende  Niederschlag  bestand  aus  Trinitron aphtol  nebet  noch  unver- 
ändertem Auagangsmaterial,  die  durch  Kristallisation  getrennt  wurden.  Aus- 
beute etwa  20  7o  ^^'  theoretiachen. 

Wie  manchmal  ganz  besondere  Kunstgriffe  für  Nitrierzwecke  nötig  sind, 
ersehen  wir  aus  dem  Verfaiiren  von  Schmidt^  zum  Nitrieren  von  Pheu- 
unthren.     Nachdem  er  selbst  bei  einer  Abkühlung  auf  — 10**  beim  Arbeiten 

■  B.  22.  2348.  —  '  B.  28.  1385.  —  *  Z.   Ch.  1868.  82.  —  *  B.  11.  182. 
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mit  Salpetenäure  von  1,5  spez.  Oev.  fast  nur  nichtkrigtallisierende  Harze 
erhalten  hatte,  und  die  Änweadung  von  Salpetersäure  von  1,35  epez.  Gen. 
bei  gewöhnlicber  Temperatur  ebenfalls  sehr  schlechte  Ausbeuten  ergeben  hatte, 
mischt«  er  1  Teil  Phenanthren  mit  3  ^j^  Teilen  groben,  vorher  mit  Salpeterüure 
gewasohenen  Sandes,  und  übergoß  das  Gemisch  darauf  mit  8  Teilen  Salpeter- 
säure von  1,35  spez.  Gew.,  worauf  es  gut  verrieben  wurde.  Der  Zusati  von 
Sand  ist  erforderlich,  um  eine  innigere  Berührung  des  Phenanthreos  mit  der 
Säure  EU  ermöglichen,  da  bald  nach  dem  Beginn  der  Einwirkang  der  Eoblen- 
wasseretoffzu  einer  zähen  klebrigen  Masse  zerfließt,  die  von  derSäurenur  schwer 
durchdrungen  wird.  Die  Mischung  wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
+  10'*  3—4  Tage  sich  selbst  überlassen,  dann  ausgewaschen,  and  der  Rfick- 
Btand  aus  90prozentigem  Alkohol  umkristallisierl  Etwa  49  "/^  des  ange- 
wandten Phenanthrens  waren  auf  diesem  Wege  in  ränen  Mononitrokörper 
übergeführt.  Die  Stellung  dar  Nitrogruppe  in  diesem  ist  über  20  Jahre  später 
von  Schmidt'  in  einer  ausführlichen  Arbeit  über  das  Nitrieren  des  Phen- 
anthrens festgestellt  worden. 

Auch  abgesehen  von  den  Aminokörpem,  denen  wir  ja  einen  besonderen 
Abschnitt  widmen  wollen,  lassen  sich  manche  Körperklassen  bzw.  KArper  mir 
sehr  empfindlichen  Gruppen  trotz  aller  Vorsicht  nicht  direkt  nitrieren.  Zn 
ihnen  gehören  z.  B.  das  p-Biozybenzol  (Hfdrochinon)  und  die  Triox^benzoe- 
Bänre  C,Hj(OH),COOH(3,4,5,l)  (Gallussäure). 

NiETZEi'  führte  das  Hydrochinoo  deshalb  vorher  ins  DiaoetjlhydrochinDD 
über,  das  in  die  5 — Ciache  Menge  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  einge- 
tragen wurde.  Dabei  ward  derart  gekühlt,  daß  die  Temperatur  -t- 10"  nicht 
überstieg.  Nachdem  das  Ganze  dann  noch  einige  Stunden  in  einer  Eälte- 
misohung  gestanden  hatte,  wurde  mit  Eiswasser  das  Dinitrodiacetylhydrochinon 
ausgefällt.  Die  Aoetylgruppen  werden  schon  durch  kalte  EaliUuige  wieder 
abgespalten.  Während  Gallussäure  an  sich  durch  Sa^tersäure  zu  Oxalsäure 
oxydiert  wird,  wird  ihr  Triäthylätber  ziemlich  glatt  nitriert  und  liefert  dabei 
nach  Schiffer^  —  allerdings  unter  Abspaltung  von  CX),  —  den  Mononitro- 

pyrogaUoItriäthyläther  CgHj<,~  f-  tj  \  ■ 

Bei  empfindlichen  Körpern  wird  man  natürlich  immer  gut  tun,  die 
Temperatur  möglichst  niedrig  zu  halten.  Dieses  Schutzmittel  gegen  Neben- 
reaktjonen  ist  für  Körper  mit  stickstoffhaltigen  Ringen  ganz  besonders 
in  Betracht  zu  ziehen.  Ciasocian  und  Silbeb*  verfuhren  deshalb  so,  daß 
sie  ein  kleines  Quantum  von  ps-Aoetylpyrrol,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur von  Salpetersäure  völlig  zerstört  wird,  in  Mengen  von  4 — 5  g  in 
Kölbohen,  die  rauchende  Salpetersäure  enthielten,  wel<^e  durch  eine  Kälte- 
mischung  auf  —18''  abgekühlt  waren,  eintrugen  und  die  erhaltene  Loaang 
alsdann  in  Eiswasser  gössen.  Allerdings  bilden  sich  trotz  dieser  Vorsichts- 
maßregeln   vier    verschiedene   Nitroverbindungen,   wie    sie    später    gefunden 
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In  ganz  anderer  Art  milderten  Keyer  und  Stadler'  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  indem  sie  ihr  immer  nur  Spuren  dee  Objektes  zum  Angriff 
boten.  Sie  kam^i  nämlich  so  zum  Mono-  und  Dinitrothiophen,  daß  sie  das 
zu  nitrierende  Thiophen  mittels  eines  Lnflstromes  in  die  rote  rauchende 
Salpetersäure  leiteten. 

b]   Verdünnte  Salpetersäure. 
tt)   Waaser   als  VerdünnungHinlttel. 

Die  Fäll^  in  denen  mit  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  berejts  nitrierend 
wirkt,  scheinen  eine  zunehmende  Bedeutung  zu  erlangen,  wenn  wir  an  das 
schon  Seite  847  erwähnte  Verhalten  der  Aryisuliamine  denken. 

pRiTzscHE*  hat  schon  im  Jahre  1858  gefunden,  daS  man  reichlich 
Kitrophenol  erhält,  wenn  man  2  Teile  Phenol  in  100  Teilen  heißen  Wassers 
löst  und  der  Auflösung  3  Teile  rauchende  Salpetersäure  zusetzt 

Nach  Schulze'  gehört  auch  das  (9-Methylnaphtalin  zu  den  Körpern, 
welche  schon  durch  schwächere  Salpetersäure  leicht  nitriert  werden.  Das 
reinste  Produkt  erhielt  er,  als  er  /^-Methylnaphtalin  mit  der  berechneten 
Menge  SOprozendger  Salpetersäure  übergoß  und  durohschüttelte.  Das  Ge- 
misch erhitzt  sich  von  selbst.  Nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist, 
fügt  man  langsam  ein  der  angewandten  Salpetersäuremenge  gleiches  Quantum 
konzentrierter  Schwefeleäure  zu,  und  erhitzt  bis  fast  zum  Sieden.  Beim  Ab- 
kühlen scheiden  sich  Kristalle  von  «-Nitro-z^-melbylnaphtalin  aus,  die  beim 
Lösen  in  Alkohol  etwas  Dinitroprodukt  zurücklassen. 

Diese  Beobachtungen  waren  aber  vereinzelt  geblieben.  Genauere  Unter- 
suchungen in  der  Hinsicht  haben  dann  Norton  und  Allen*  angestellt.  Sie 
haben  die  Einwirkung  einer  Salpetersäure  von  1,029  spez.  Gew.  (etwa  4  "/g) 
in  dieser  Hinsicht  geprüft  und  1  g  Methylacetanilid  in  100  ccm  von  ihr  auf- 
gelöst und  unter  Bückfluß  zum  Sieden  erhitzt  Nach  2  stündigem  Eoohen 
schied  sich  beim  Erkalten  Dinitromethylanilin  aus;  selbst  mit  einer  halb  so 
starken  Salpetersäure  erhielten  sie  noch  diese  Verbindung,  aber  weniger  leicht 
Äthylacetanilid  verhielt  sich  ebenso.  Phenylacetanilid  [Acetdlphenjlamiu)  ging 
in  Trinitrodiphenylamin  über.  Das  Kochen  von  Phenylbenzanilid  mußte  tage- 
lang fortgesetzt  werden;  neben  dem  erhaltenen  Trinitrodiphenylamin  blieb 
aber  viel  Ausgangsmaterial  unverändert  Es  ist  nach  ihnen  wahrscheinlich, 
daß  die  Einführung  der  Nitn^pruppen  um  so  leichter  von  statten  geht,  je 
leichter  sich  der  Säurerest  aus  den  Aniliden  entfernen  läßt. 

Lej.lhann  und  Donneb'  fanden  bei  der  Prüfung  des  Verhaltens  des 
Phenaejltoluidins  gegen  Salpetersäure,  daß  die  22prozentige  wässerige  Saure 

bereite  imstande  ist,  die  Base  in  eine  Mononitroverbindang  CHg.C^H^.NOg. 

NH.CHj.CO.CgHg  umzuwandeln,  während  eine  65prozentige  Säure  zu  einer 
DinitroverhinduDg  Mhrt 

Kocht  m^  Fhenolparasulfosäure  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet 
eich  neben  2, 4-Dinitrophenol  eine  Dinitrophenol-p-sulfosäure,  welche  wohl  die 
Konstitution 


'  Ann.  110.  151.  —  '  S.  17.  8«.  - 
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hat.  Zu  ihrer  Darstellung'  werden  10  Teile  Phenol  durch  Erwärmen  mit 
13  Teilen  SohwefelBäure  von  66°  B.  in  p-Phenolsulfosäure  übergeführt  Die 
erkaltet«  BeaktJousmasBe  wird  in  100  Teile  Walser  gegoaaen  und  mit 
40  Teilen  Salpetersäure  von  40°  B.  so  lange  gekocht,  bis  eine  abgekühlte 
Probe  Exietalle  aussobeidet.  Nach  dem  Erkalten  wird  vom  ausgeschiedenen 
DinilaropheDol  abfiltriert,  und  das  Filtrat  mit  ca.  10  Teilen  Pottasche  w- 
setzt,  worauf  sich  das  dinitrophenolsulfosanie  Kalium  in  KriataUen  ausscheide 
Tiägt  man  nach  D^ckeb*  n-Methylchinolon 


in  Salpetersäure  vom  spez.  Qew.  1,4  ein  und  hält  das  sich  erwärmende  Ge- 
misch einige  Zeit  auf  50 — 60",  so  scheidet  sich  auf  Wasserzuaatz  p-Nitro- 
chmoloQ  aus.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  und  Nitriersäare  reagieroi 
mit  dem  Methylcbinolon  unter  Feuerersoheinung.  Aus  weiteren  derartigen 
Versneben  folgert  er,  dafi  das  Nitrieren  bei  den  n-AlkjIcbinolonen  dorchsiu 
wie  beim  Karbostjril  verlauf^  nämlich  erstens  bedeutend  leichter  als  bei  den 
Cbiuolinen  und  zweitens  unter  Orientierung  der  NO,- Gruppe  tn  die  Pan- 
etellung.  - 

Von  EoNOWALOFF  rührt  die  interessante  Entdeckung  her,  daB  üch  die 
Naphtene,  also  die  zyklischen  Verbindungen  aus  dem  kaukasischen  Petroleum, 
durch  verdünnte  Salpetersäure  im  EinBchlußrohr  nitriereu  lassen.  Kscb 
Markownikoff  ^  benutzt  man  25  com  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,075, 
falle  nicht  Vorversuche  eine  Säure  von  anderer  Stärke  vorteilhafter  erBcheben 
lassen.  Für  den  Vorvereucb  erhitzt  man  je  5  Röhren  mit  Säure  von  1,075 
bis  1,050  und  1,035  spez.  Gew.  bei  Temperaturen  von  115 — 120".  I^t 
uach  12  Stunden  der  Druck  in  den  Röhren  ziemlich  schwach,  die  Säure- 
achicht  wenig  geiarbt  und  das  Volumen  des  Kohlenwasseistofis  wenig  ver- 
ändert, HO  müssen  Temperatur  und  Bäurestärke  erhöht  werden.  Bei  normalem 
Verlauf  der  Einwirkung  öShet  man  die  Höhre  gewöhnlich  nach  12Btündigeiu 
Erwärmeo,  worauf  man  weitere  12  Stunden  erhitzt  Die  einmal  verwendete 
Salpetersäure  kann,  obschon  sie  die  als  Oxydationsprodukte  entatandenea 
zweibaaischen  Säuren  aufgelöst  enthält,  die  eine  genaue  Bestimmung  dei 
Säuregehalts  aus  dem  spez.  Gew.  nicht  zulassen,  zum  Nitrieren  neuer  PortJoneo 
des  KohlenwasserstofTs  dienen,  wenn  ihre  Stärke  wieder  auf  1,0S5  gebracht 
wird.    Säuren,  die  schon  ein-  oder  zweimal  zum  Nitrieren  dienten,  geben  eine 

>  D.  Ji.-P.  121 427.  —  '  J.  pr.  Ch.  64.  96.  —  »  Ann.  801.  190. 
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bessere  Ausbeute  an  Nitroprodukten,  ala  die  Anwendung  frischer  Säure.  Das 
Ifitrierprodakt  wird  mit  SodalöBung  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet, 
nnd  im  Vakuum  fraktioniert  deetilUert.  Es  pflegt  aufier  tertiären  und  sekun- 
dären Nitroderiraten  kleine  Mengen  Dinitroprodukte  neben  unverändertem 
Koblenwaaserstofl'  zu  enthalten.  Anf  diesem  Wege '  wurden  aus  99  g 
HfixanapbteD  (^gHj,  23  g  Nitrohexanaphten  CgH,jNOj  erhalten.  Daneben 
bildet  sich  reichlich  Adipinsäure.  (Erhitzt  man  Hexanaphten  mit  starker 
Salpetersäure  im  Wasserhade  in  EinscfauBröhren,  so  wird  die  Ausbeute  an 
Adipinsäure  ao  gut  wie  quantitativ.) 

fTj  Eiaeseig  als  VeTdÜnnungsmittel. 

Diacet^lsalpetersfiure. 

a]   Eisessig. 

Die  Verhältnisse  beim  Verdünnen  der  Salpetersäure  mit  EiseBsig  er- 
innern  schon  ein  wenig  an  die  beim  Nitrieren  in  Gegenwart  von  konzentrierter 
Schwefelsäure,  und  Eisessig  mag  ja  auch  schwach  waaaerbindend  wirken, 
während  dem  Verfasser  Essigsäureanhydrid  und  ähnliche  Körper  mancheamal 
Doch  angebrachter  erscheinen  wollen.  Die  lösende  Kraft  des  Eisessigs  ermöglicht 
dabei  die  Salpetersäure  auf  gelöstes  Material,  also  sehr  gleichmäBig  einwirken 
zu  lassen.  Man  kann  bei  dieser  Methode  Öfters  mit  berechneten  Mengen 
Salpetersäure  auskommen,  während  alle  im  vorangehenden  mitgeteilten  Ver- 
fahren einen  sehr  großen  ÜberachuB  an  Salpetersäure  erfordern,  Cobak* 
z.  B.  löste  10  g  Paraacettoluid  in  45  g  Eiseesig  und  versetzt«  die  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (37  g  von  1,47  spez.  Oew).  Hierbei 
schien  ihm  die  Büdung  von  Dinitroprodukten  an  und  f^r  sich  fast  ausge- 
schlossen, da  nie  Salpetersäure  im  Oberschuß  vorhanden,  und  andererseits 
ihre  Einwirkung  durch  die  Gegenwart  des  Eisessigs  gemindert  ist. 

Der  m-Nitro-p-oxybenzaldehyd  CgH,.CHO.NO,.OH(l,3,4)  wurde  von 
Mazzaba^  durch  Erwärmen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, von  Herzfeld*  durch  Nitrieren  einer  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure dargestellt.  Sehr  glatt  und  einfach  gestaltet  sich  die  Darstellung  dieses 
Körpers,  wenn  man  nach  BrChl'  1  Teil  p-Oxybenxaldehyd  in  4  T^len 
Eisessig  löst,  daüu  etwas  mehr  als  die  berectüiete  Menge  Salpetersäure  [spes. 
Gew.  1,4)  gibt  und  schwach  erwärmt.  Die  Lösung  erstarrt  nach  kurzer  Zdt 
zu  einem  aus  gelben  Nadeln  bestehenden  Kristallbrei.  Den  in  der  Mutter- 
lauge gelösten  Nitroaldebyd  gewinnt  man  durch  Eällung  mit  Wasser. 

Das  Dinitrokarbaiol  bat  lange  für  schwer  darstellbar  gegolten.  Schließ- 
lich^ wurde  aber  gefunden,  daß  man  es  leicht  erhält,  wenn  man  eine  Mischung 

CgH^. 
von   1  Teil  Karbazol    |        \NH  mit  5  Teilen  EiseBsig  auf  80°  erwärmt, 

langsam  und  unter  Umrühren   1,3  Teile  Salpetereänre  vom  spez.  Grew.  1,38 

•  Asm.  302.  16.  —  •  B.  18.  1088. 

•  J.  B.  1877.  617.  —  •  B.  10.  1269. 
»  B.  28.  2413.  —  '  D.  R.-P.  46438. 
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einträgt,    uud    hierauf  noch    '/,   Stunde   auf   100°   erhitzt.     Beim  Erkalten 

kriatallisiert  dann  das  Dinitrokarbazol  >    |  \NH  aus. 

CgHj.NO/ 
Wie   UntereuchungeD   ergeben   haben,    ist   das   von   Liebebmann    und 
Lindemann*   gefundene  NitroBoanthron   in  Wirklichkeit   Meaonitroanthracen 


rpg- 


Die  genannten  Entdecker  haben  den  Körper  bo  erhalten,  daß  sie  An- 
thracen  in  EiaenBig  Buspendierten,  und  in  die  MiBchiiag  die  ans  SalpeleiBwue 
und  arBcniger  Säure  entBtehenden  roten  Dämpfe  leiteten,  worauf  ein  Zwischen- 
produkt auBfiel,  daB  durch  Alkalien  in  die  Nitroverbindung  in  ganz  ungenügend« 
Ausbeute  übei^g.  Auch  Pebkins'  Verfahren,  nach  welchem  Anthracen  in 
ein  erwärmtes  Gemisch  von  Nitrobenzol,  Alkohol  und  rauchender  Salpeter- 
säure eingetragen  wird,  worauf  das  sich  hier  bildende  Zwischenprodukt  mit 
aHcoholischem  Ammoniak  in  Nitroanthracen  verwandelt  wird,  gibt  ganz  un- 
genügende Ausbeuten.  Auf  folgendem  Wege  jedoch  gelingt  ee,  Anthracen 
ganz  glatt  in  dieses  Nitro  anthracen  *  überzufilhreu.  Man  behandelt  An- 
thracen in  Lösungsmitteln  wie  Eisessig  oder  Nitrobenzol  mit  dar  äquiva- 
lenten Menge  Salpetersäure  bei  einer  40 — 50°  nicht  Übersteigenden  Tempe- 
ratur. Die  entstehenden  Zwischenprodukte,  welche  wohl  Addition sprodukie 
sind,  werden  entweder  direkt  durch  Behandeln  mit  alkalischen  Reageniiä] 
oder  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Nicroanthracen  übergeführt.  Der 
Wert  der  Anwendung  einer  genau  berechneten  Menge  Salpetersäure  besteht 
darin,  daB  auf  diese  Weise  Oxj'dadonswirkungen,  wie  sie  bei  den  älteren  Ve^ 
fahren  stete  eintreten,  und  die  zu  Anthrachinon  und  anderen  Nebenprodukten 
führen,  völlig  vermieden  werden.  Man  suspendiert  also  z.  B.  10  kg  sehr  tan 
verteiltes  Anthracen  in  30 — 40  kg  Eisessig  und  setzt  dazu  unter  Kühlung 
genau  1  Mol.  Salpetersäure.  Unter  Rühren  geht  das  Anthracen  rasch  in 
Lösnng,  was  durch  Erwärmen  auf  40°  beschleunigt  wird.  Die  gelbe  Lösong 
wird  nun  in  viel  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Zwischenprodukt  als  gelbe 
Masse  abscheidet.  Versetzt  ntan  aber  die  gelbe  Lösung  direkt  mit  2—5  kg 
konzentrierter  Sohwefeleänre  und  erwärmt  gelinde,  so  erstarrt  sie  beim  Er- 
kalten zu  einem  Brei  von  Nitroanthracen.     Ausbeute  11 — 13  kg. 

Stadel  und  Eolb"  mischten  140  g  m-EreBol  mit  140  g  Eisessig,  kühltea 
auf  —5°  ab  und  ließen  langsam  eine  auf  —15°  abgekühlte  Mischung  von 
200  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,5)  mit  400  g  Eisessig  einfließen.  Während 
der  l'/j  Stunden,  die  diese  Operation  dauerte,  stieg  die  Temperatur  nicht  über 
—  1  °.  Alsdann  wurde  die  rotbraune  Masse  auf  1  kg  Eis  gegossen  und  noch  mii 
1,5  kg  Wasser  vermiecht    12  Stunden  später  wurden  die  Kristalle  auf  den 


'  R  25.  132.  —  ■  Ä  18.  1584. 

»  J.  Ch.  59.  687.  —  '  D.  R.-P.  127899. 

•  Ann.  259.  210. 
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Filter  geeammelt,  und  das  Filtrat  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Aus  dessen 
Ruckstand  wurden  die  Kriatalle  mit  Wasserdampf  destilliert,  und  so  wurden 
39  + 12  g  flüchtiges  und  47  +  18  g  oichtflüohtigee  Nitro-m-Kieaol  erhalten. 

b)  Diacetylorthosalpetersäure. 

Nach  PtOTET  ^  reaji^eren  Salpetersäure  und  ihre  Hydrate  mit  oi^anischen 
Säuren,  namentlich  der  Fettreihe,  unter  Kldiing  von  wohlcharakterisierten  Ver- 
bindui^n,  die  als  Diacydilderivate  der  Orthosalpetersäure  aufgefaßt  werden 
müssen,  entsprechend  den  folgenden  Qleichungen 

R-CO.  HO.       ,0H 

\0  +       >N<       —  R-CO-  0,      /OH 
R_CO/        HO/    ^0  >N^OH 

R-CO-O/   \0H 
und 

OH 
R-COOH  I 

+  0=N=0'-R-CO-0.       /OH 
R-COOH  >N^O-CO-R. 

H(y     \0H 

Man  fügt  z.  B.  100  Teile  (1  Mol.)  Fssigsäureanhydrid  langsam  zu  80  Teilen 
(1  Mol.)  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,42,  welche  hauptsächlich  das  Hydrat 
HjNO^  enthält  Die  Reaktion  ist  lebhaft,  und  beim  nadiberigen  Fraktionieren 
geht  bei  128'^  die  grSBte  Menge  über,  welche  reine  Diacetylortho Salpeter- 
säure {CHg — COO)jN(OH)g  ist*  Auch  Dipropionylsalpeteraäure  usw.  hat  er 
dai^estellt.  Die  Yerbindungeu  nitrieren  aromatische  Substanzen,  und  zwar 
vereinigt  die  Diacetylsalpetersäurc  naoh  ihm  die  Eigeuscbaften  von  Egsigeäure- 
anhydrid  (bzw.  Acetylchlorid)  und   Salpetersäure. 

Später  wiesen  Pictet  und  Gemequamd'  darauf  bin,  dafi  da«  Nitrieren 
aromatischer  Körper  mit  Diacetylsalpetersäure  in  manchen  Fällen  andere 
Produkte  als  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  allein  liefert  Sie  machten 
darauf  auftnerksam,  daß  eine  solche  Verschiedenheit  bereits  öfter  beim  Nitrieren 
in  Eiseasiglösung  beobachtet  sei,  und  erklären  diese  Unterschiede  mit  der 
vorherigen  Bildung  von  Diacetylsalpetersäure.  Im  AnschluS  hieran  hat  weiter 
Schwalbe*  mitgeteilt,  daß  er  sich  die  Aufgabe  gestellt  hat,  den  Einfluß 
verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  Orientierung  der  beim  Nitrieren  aroma< 
tischer  Stofle  entstehenden  Isomeren  zu  ermitteln.  Zunächst  wurden  aromatiBche 
Amine  in  Schwefelsäure,  Eisessig  u.  a.  nitriert    Seiir  deutlich  zeigte  sich  ein 

'  D.  R-P.  137 100. 

'  AnmerkuDK:  Im  ÄnscbluB  an  diese  Beobachtung  über  DiacetylealpeterBKure 
haben,  wie  hier  gleich  mitgeteilt  sei,  Pictbt  und  Geheqdani)*  ähnliche  Vetbindnngen 
auch  beim  PhoBphoraSure- ,  ijchwefelsfiuie- ,  Chromsiureanhydrid  naw.  herzuBteflen 
vermocht    Letztere  entsteht  z.  B.  ihnen  zufolge  nach  der  Glcichang 

0.  OH  0,  .OH 

>Cr-0+  I  =    >Ci< 


CO-CH, 
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Einflaß  des  Lösuugsmittels  beim  iH'itrieren  des  Benzylideaauilins.  Nitrien 
man  dieaea  Stoff,  in  koozeDtrierter  Schwefelaänre  gelöst,  mit  S&lpeteraäur« 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  +5",  so  erhält  man  bei  der  Spaltung,  selb;: 
auB  den  letzten  Mutterlaugen,  nur  p-Nitranilin.  ^  Löst  man  jedocL 
Benzylidenanilio  in  Eisesaig,  fügt  EssigBäureanhjdrid  hinzu  und  nitriert  mi: 
der  theoretischen  Menge  hochkonzentrierter  Salpetersäure,  so  wird  nebeo 
p-Nitranilin  auch  o-Nitranilin  gebildet.  18,1  g  Benzylidenanilin  wurden 
in  100  g  Eisessig  gelöst,  50  g  Easigsäureanhydrid  hinzugegeben  und  brä  einf: 
Temperatur  von  +5 — 15"  mit  7  g  Salpetersäure  (97  prozentig)  nitriert.  Dit 
gelbe  Lösung  wird  während  des  Eintragens  der  Salpetersäure  tief  rotgelb. 
Nach  Inständigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde  mit  Wasser  verdünni. 
allmählich  angewärmt,  zur  Aufspaltung  etwas  konzentrierte  Salzsäure  hinzu- 
gefügt und  einige  Zeit  auf  Siedetemperatur  erhitzt  Dann  wurde  mit  Wasser 
dampf  abgeblasen,  Benzaldehyd  geht  über,  Nitranüin  nur  in  Spuren.  Nacb 
Abtreiben  des  Benzaldehyds  wurde  unter  sehr  guter  Kühlung  mit  ÄtznatrM 
neutralisiert  und  nun  wiederum  mit  Waaserdampf  desdUiert.  Im  Kubier  und 
in  der  Vorlage  scheiden  sich  orangefarbene  Flocken  aus.  Die  Deatillatioü 
wurde  unterbrochen,  als  nur  noch  klares,  hellgelbes  Destillat  überging.  Die 
Flocken  wurden  abgesaugt,  gepreßt  und  getrocknet  Sie  zagten  den  Schmelz- 
punkt des  o-Nitranilins.  Ea  wurden  etwa  2  g  erhalten,  entsprecbaud  einer 
Ausbeute  von  15  "/^  an  o-Nitranilin.  Im  Destillationsrückstand  verbleib: 
p-Nitranilin,  ist  aber  durch  harzige  Beimengungen  verunreinigt  Anilin  Yui 
sich  weder  im  Destillat  noch  im  Rückstand  nachweisen.  Es  muB  betont 
werden,  daß  Essigaäureanhydrid  in  sehr  grofiem  Überschuß  angewendet  werden 
muß,  um  das  Nitrieren  zu  Ende  zu  führen.  Nimmt  man  nur  die  zur  BtnduDg 
des  Keaktionswassers  nötige  Menge,  so  bleibt  der  größte  Teil  des  Ausgangs- 
materials unverändert  Es  ist  also  zweifelhaft  ob  man  die  Verschiebung  der 
Isomeren  im  geschilderten  Falle  der  Anwesenheit  der  Diacetylsalpetersäurr 
oder  dem  Lösungsmittel  zuschreiben  soll.  Ahnlich  liegt  die  Sache  beim 
Nitrieren  mit  Salpeterschwefelaäure  in  einer  Lösung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Mabkowkikofp  *  macht  auf  die  Erwärmung  anfmerksam,  die 
beim  Vermischen  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eintritt,  und  vennut«! 
die  Bildung  einer  Nitro scbwefelsänrs  (siehe  hei  der  Nitriersäure).  Die  Er- 
wärmung ist  nach  Schwalbe  am  stärksten,  wenn  wasserfreie  &tlpeteisiiue 
und  wasserfreie  Schwefelsäure  gemischt  werden.  Da  das  Nitrieren  mit  dieser 
Nitroschwefelsäure  bei  Gegenwart  übers chüssiger  Schwefelsäure  vor  sich  gehl, 
ist  es  ihm  zufolge  wiederum  zweifelhaft,  ob  die  Verschiebung  der  Isomerec. 
die  NöiiTiNO  beim  Nitrieren  in  viel  Schwefelsäure  des  öfteren  beobachtei 
hat  (siehe  weiterhin  beim  Nitrieren  von  Toluol  und  Aminen),  einer  chemiecbeD 
Verbindung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  der  Masse  des  Lösungs- 
mittels zuzuschreiben  ist, 

^)  Aceton  als  Verdünnungsmittel. 

Nach  einer  Reihe  von  Versuchen  fanden  Pschobr  und  Stöhbeb 
folgendes  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Gemisches  von  zwei  o-Nitroiso- 
vaniUJnen  am  zweckmäßigsten:     In  die  auf  0**  abgekühlte  Lösung  von  lüg 


'  D.P.R.-  72173.  —  '  B.  32.  1444.  —  »  B.  36.  4395. 
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